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vRESUMO
Amostras supercondutoras policristalinas do tipo Sm-123 foram preparadas por reação sólido-
vapor e tratados com seis diferentes fluxos de gás de oxigênio (O2). As amostras foram deno-
minadas de: Amostra A com fluxo de 0,2 cm3/s, Amostra B com fluxo de 0,5 cm3/s, Amostra
C com fluxo de 0,7 cm3/s, Amostra D com fluxo de 0,9 cm3/s, Amostra E com fluxo de 1,2
cm3/s e Amostra F com fluxo de 1,4 cm3/s. Estas amostras foram devidamente caracterizadas
por difração de raios X, densidade, MEV, corrente crítica resistividade elétrica AC e susceptibi-
lidade magnética AC. Os resultados de difração de raios X (DRX) indicaram a predominância
da fase Sm-123 com estrutura cristalina tetragonal e ortorrômbica bem como o aparecimento de
outras fases espúrias. Além disso, com o aumento fluxo de O2, houve um aumento da fração da
fase Sm-123 com estrutura tetragonal e em especial, da fase BaCuO2+𝑥. A partir dos resultados
de DRX foram obtidos os parâmetros de rede tanto da fase Sm-123 com estrutura cristalina
ortorrômbica quanto da estrutura tetragonal onde a amostra B apresentou ligeiramente menor
volume de célula unitária ligeiramente quando comparado as outras amostras. Os resultados
de determinação de densidade das amostras mostraram uma dependência com o fluxo de O2.
Observou-se que aumentando o fluxo de O2 a porosidade diminui, ou seja, a dureza aumen-
tou. Através das imagens de MEV foi obtido o tamanho médio de junção que diminuiu com o
aumento da dopagem O2. A amostra A, que teve o menor fluxo de O2 na síntese, apresentou
tamanho médio de junção de 17(2) 𝜇m. Uma investigação sobre a resistividade elétrica foi rea-
lizada somente depois de uma análise cuidadosa da corrente de excitação considerando o limite
de regime linear, de forma que as medidas foram realizadas aplicando corrente de 𝐼 = 20 mA.
Além disso, a calibração do sistema de medidas foi realizada com uma amostra já caraterizada
por susceptibilidade magnética. Esta amostra foi denominada de amostra de referência (AR).
E de acordo com os nossos resultados, a amostra A apresentou menor valor de resistividade
elétrica a temperatura ambiente e a maior Tc (95 K). Observou-se também que a amostra A
apresentou menor largura de transição (∆T) em relação a amostra B. Isto indicou que tal amos-
tra deve possuir melhor distribuição de oxigenação entre os grãos. Entretanto, as amostras C,
D, E e F não apresentaram transição supercondutora acima de 77 K. Em relação às medidas de
densidades de corrente crítica (Jc), a amostra A apresentou maior Jc em relação à amostra B e a
amostra de referência. No entanto, todos os dados experimentais colapsaram numa única curva
representada pela equação do modelo S-N-S. Isto sugere que o mecanismo de transporte é o
mesmo para as duas amostras, sendo independente da quantidade de oxigênio aplicado. Como
a amostra de referência possui outros parâmetros de síntese, pode-se sugerir que o mecanismo
de transporte independe também do tratamento térmico dessas cerâmicas. A interpretação das
medidas de susceptibilidade magnética (𝜒𝐴𝐶) indicou que as intensidades magnéticas são dis-
tintas para cada amostra. Esta variação está associada ao momento magnético da partícula, ou
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seja, o sinal magnético depende das correntes de blindagem intragranulares e intergranulares.
Assim, tanto maior o tamanho de grão (maior área efetiva de junção) maior a intensidade de
blindagem magnética. Isto se explica a dependência da blindagem magnética com a passagem
de corrente elétrica pelas junções e de área de circuitação. A amostra A apresentou maior blin-
dagem magnético e maior temperatura crítica. Corroborando com a análise de raio X, pois esta
amostra apresenta maior fração da composição Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica.
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ABSTRACT
Samples of polycrystalline superconducting Sm-123 type were prepared by solid-vapor reac-
tion and treated with six different gas flows oxygen (O2). Samples were called: Sample A with
flow rate of 0.2 cm3/s, Sample B with a flow of 0.5 cm3/s, Sample C with a flow of 0.7 cm3/s,
Sample D with flow of 0.9 cm3/s, Sample E with flow of 1.2 cm3/s and Sample F with flow
of 1.4 cm3/s. These samples were properly characterized by X-ray diffraction, density, SEM,
electrical resistivity critical AC and AC magnetic susceptibility. The results of X-ray diffraction
(XRD) showed the predominance of Sm-123 phase with tetragonal and orthorhombic crystal
structure as well as the appearance of other spurious phases. Moreover, with the increased flow
of O2, there was an increase in the fraction of phase Sm-123 with tetragonal structure and in
particular the phase BaCuO2+𝑥. From the XRD results were obtained network parameters both
of the phase Sm-123 with orthorhombic crystalline structure and the tetragonal structure where
the sample B showed slightly smaller unit cell volume slightly when compared to the other
samples. The results of determination of density samples showed a dependence on the flow of
O2. It was observed that increasing the flow of O2, the porosity decreases, that is, the hard-
ness increased. Through SEM images obtained was the average size of the junction decreased
with the increase of the doping of O2 . The sample A, which had the lowest flow the O2 in
synthesis, had an average size Junction 17(2) 𝜇m. An investigation into the electrical resistivity
was performed only after careful analysis of the excitation current considering the linear range
limit, so that the measurements were performed by applying current 𝐼 = 20 mA. Moreover,
calibration of the measurement system was performed with a sample already characterized by
magnetic susceptibility. This sample was named Sample Reference (SR). And according to our
results, sample A showed the lowest electrical resistivity at room temperature and the higher
Tc (95 K). It was also observed that the sample A had smaller width transition (∆T) than the
sample B. This indicated that such a sample must possess better distribution of oxygen across
the grain. However, Samples C, D, E and F showed superconducting transition above 77 K.
In relation to the critical current density measurements (Jc), the sample A showed higher Jc
than the sample B and the Sample Reference. However all the experimental data have collap-
sed into a single curve represented by S-N-S model equation. This suggests that the transport
mechanism is the same for both samples, independently of the amount of oxygen applied. As
the Sample Reference has other synthesis parameters, it can be suggested that the transport me-
chanism also independent of heat treatment of these ceramics. The interpretation of magnetic
susceptibility measurements (𝜒𝐴𝐶) indicate that the magnetic intensities are different for each
sample. This variation is associated to the magnetic moment of the particle, this is, the magnetic
signal depends on the intragranular and intergranular shielding currents. Thus, the greater the
grain size (larger effective junction area) increased the intensity of magnetic shielding. This
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explains the dependence of magnetic shielding with the passage of electrical current through
the junction and circuitry area. The sample A showed higher magnetic shielding and higher
critical temperature. Corroborating the X-ray analysis, as this sample has a higher fraction of
Sm-123 composition with orthorhombic crystal structure.
ix
LISTA DE FIGURAS
Figura 1 – Curva original da resistência elétrica em função da temperatura obtida
para o mercúrio em 1911 por Onnes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
Figura 2 – Esquema da estrutura cristalina do Sm-123. . . . . . . . . . . . . . . . 19
Figura 3 – Estrutura da cerâmica supercondutora de Sm-123. . . . . . . . . . . . . 20
Figura 4 – Esquema representativo do efeito de Meissner. As flechas representam
o campo magnético aplicado, e quando estão a T < Tc essas flechas são
expulsas do supercondutor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
Figura 5 – Λ𝐿 representa o comprimento de penetração de London, e o decaimento
exponencial mostra o comportamento do campo B de penetração em um
supercondutor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
Figura 6 – Amostra supercondutora cilíndrica localizada no interior de um solenóide. 32
Figura 7 – Comportamento do campo crítico aplicado a um supercondutor do tipo
I e do tipo II. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
Figura 8 – “Chapéu Mexicano”. Diferença de densidade livre de energia em relação
ao parâmetro de ordem, para 𝑎(𝑇 ) negativo. . . . . . . . . . . . . . . . 37
Figura 9 – Anel no estado supercondutor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42
Figura 10 – Diagrama esquemático na região do contorno para supercondutores do
tipo I e do tipo II. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
Figura 11 – Desenho esquemático da formação de vórtices nas regiões intragranula-
res, intergranulares e weak-links. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
Figura 12 – Dois materiais supercondutores separados por uma junção isolante. . . . 48
xFigura 13 – Transporte de corrente em uma junção mesoscópica S-N-S. . . . . . . . 50
Figura 14 – Rede de S-N-S ligados por weak-link. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
Figura 15 – Diagrama dos dois estados do transporte de corrente numa junção me-
soscópica S-N-S. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
Figura 16 – As amostras foram colocadas e retiradas do forno a uma temperatura de
23 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
Figura 17 – As amostras foram colocadas e retiradas do forno a uma temperatura de
23 °C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
Figura 18 – Tratamento térmico para a amostra de referência. . . . . . . . . . . . . 56
Figura 19 – Difratômetro de raios X da marca Bruker modelo Discover D8. . . . . . 58
Figura 20 – Desenho esquemático do microscópio eletrônico de varredura. . . . . . 59
Figura 21 – À esquerda encontra-se o equipamento de MEV da marca JEOL modelo
JSM-6490LV do CBPF, e à direita o equipamento de MEV da marca
ZEISS modelo EVO 40 do IFES. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
Figura 22 – Ilustração do sistema montado no LFT sob uma balança analítica. So-
mente a haste na qual está pendurado o corpo porta-amostra deve ficar
sobre a balança. Ao fazer a montagem a haste não pode tocar o copo. . . 62
Figura 23 – Esquema simplificado de como medir a susceptibilidade. . . . . . . . . 63
Figura 24 – A imagem da esquerda mostra as dimensões das amostras. Já a imagem
da direita exemplifica como a amostra é colocada no suporte de safira e
acoplado os fios de cobre (perceba que a parte cinza por cima dos fios
de cobre, nada mais é que a tinta prata que foi utilizada para melhorar os
contatos). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
Figura 25 – Aparato experimental para a medida de resistividade elétrica e corrente
crítica. A linha de cor verde é responsável pelo o percurso que a corrente
faz na montagem experimental, já os de cores azul e vermelho indicam
como se mede a diferença de potencial. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
Figura 26 – Difratogramas de raios X das amostras com diferentes dopagens de oxi-
gênio. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
xi
Figura 27 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra A, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 0,20 cm3/s. . . . 70
Figura 28 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra A e B. 71
Figura 29 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra C e D. 72
Figura 30 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra E e F. 73
Figura 31 – Densidade de cada amostra em relação ao incremento de O2. O ponto
em círculo refere-se a amostra de referência. . . . . . . . . . . . . . . . 74
Figura 32 – Resistividade elétrica em função da temperatura para a calibração do
equipamento. A amostra utilizada foi fornecida por Pinto e colaboradores. 76
Figura 33 – Aumento da corrente aplicada para a amostra A. . . . . . . . . . . . . . 76
Figura 34 – Corrente aplicada de 1 mA na amostra A. . . . . . . . . . . . . . . . . 77
Figura 35 – Análise da linearidade da curva da V versus I𝑚𝐴 em T = 100 K. . . . . . 77
Figura 36 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras A e B
com corrente aplicada de 20 mA. No detalhe mostra-se a curva completa
até 300 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
Figura 37 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras C e D
com corrente aplicada de 20 mA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
Figura 38 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras E e F
com corrente aplicada de 20 mA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
Figura 39 – Derivada da resistividade elétrica em relação a temperatura sendo indi-
cado como se obtém os valores de temperaturas críticas. As setas indi-
cam o sinal de transição. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
Figura 40 – Largura a meia altura da derivada de ∆𝑇 em função do fluxo de oxigênio
para as amostras A, B e referência. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83
Figura 41 – Curvas de campo elétrico em relação a densidade de corrente aplicada
para as amostras A. A linha horizontal azul marca o critério utilizado
para descobrir Jc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
Figura 42 – Densidade da corrente crítica em função da temperatura reduzida (t =
T/Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡) para as amostras de Sm-123 com diferentes teores de oxigênio. 85
xii
Figura 43 – Densidade da corrente crítica normalizada em função da temperatura
reduzida (t = T/Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
Figura 44 – Medida da susceptibilidade magnética das amostras A, B e referência.
Foi usado um campo magnético de excitação de 5 A/m com frequência
de 448 Hz. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
Figura 45 – Método para determinar a Tc associado a fase Sm-123 com estrutura
cristalina ortorrômbica e tetragonal. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
Figura 46 – Comparação entre as Tc entre as medidas de susceptibilidade AC e re-
sistência AC. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
Figura 47 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra B, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 0,50 cm3/s. . . . 101
Figura 48 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra C, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 0,70 cm3/s. . . . 102
Figura 49 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra D, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 0,90 cm3/s. . . . 103
Figura 50 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra E, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 1,20 cm3/s. . . . 104
Figura 51 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra F, do composto
de SmBa2Cu3O7−𝜉 preparada com fluxo de oxigênio de 1,40 cm3/s. . . . 105
Figura 52 – Curvas de campo elétrico em relação a densidade de corrente aplicada
para as amostras AR e B. A linha horizontal azul marca o critério utili-
zado para descobrir Jc. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
xiii
LISTA DE TABELAS
Tabela 1 – Fração mássica de cada reagente que forma o supercondutor. . . . . . . 54
Tabela 2 – Fluxo de oxigênio aplicado para cada amostra. . . . . . . . . . . . . . . 56
Tabela 3 – Dimensões das amostras medidas em mm. . . . . . . . . . . . . . . . . 65
Tabela 4 – Porcentagem da separação de fase das amostras supercondutoras. . . . . 68
Tabela 5 – Parâmetros de rede das amostras supercondutoras. . . . . . . . . . . . . 69
Tabela 6 – Tamanho médio de junção, juntamente com seus parâmetros e respecti-
vas incertezas. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Tabela 7 – Valores das temperaturas críticas das amostras A e B com a corrente
aplicada de 20 mA. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
Tabela 8 – Valores de Tc para as amostras com mistura de fase. . . . . . . . . . . . 81
Tabela 9 – Valores de densidade de corrente crítica em T = 77 K e tamanho médio
de grão (junção). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
Tabela 10 – Valores de densidade de corrente crítica em T = 0 K com valor de n =1,6
e tamanho médio de grão. Jc0 foi obtido pela extrapolação da curva. . . 87
Tabela 11 – Valores de T𝑐 obtidos pelo critério da primeira derivada de 𝜒𝐴𝐶 em rela-
ção temperatura. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
xiv
SUMÁRIO
1 INTRODUÇÃO 16
1.1 UMA BREVE REVISÃO HISTÓRICA DA SUPERCONDUTIVIDADE . . . . 16
1.2 CERÂMICAS SUPERCONDUTORAS DE Sm-123 . . . . . . . . . . . . . . . 19
1.3 APLICAÇÕES TECNOLÓGICAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.4 MOTIVAÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2 DISCUSSÃO HEURÍSTICA DA SUPERCONDUTIVIDADE 25
2.1 EFEITO MEISSNER . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
2.2 TEORIA DE LONDON . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
2.3 MODELO DE GINZBURG-LANDAU . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
2.3.1 Sistema Homogêneo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.3.2 Sistema não Homogêneo . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.3.3 Casos Especiais . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.4 EFEITO JOSEPHSON . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.4.1 Tunelamento Josephson . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
2.4.2 Efeito Josephson AC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
2.4.3 Tunelamento entre um Metal Normal e um Supercondutor . . . . . 49
3 MATERIAIS E MÉTODOS UTILIZADOS 54
3.1 PREPARAÇÃO DA CERÂMICA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.2 SÍNTESE DAS CERÂMICAS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) . . . . . . . . . . 58
3.5 TAMANHO MÉDIO DE JUNÇÕES . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
3.6 DENSIDADE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
3.7 SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA AC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.8 MEDIDA DE RESISTIVIDADE E CORRENTE CRÍTICA . . . . . . . . . . . 64
xv
4 CARACTERIZARAÇÃO DAS AMOSTRAS 67
4.1 DIFRAÇÃO DE RAIO X . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
4.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA . . . . . . . . . . . . . . 69
4.3 TAMANHO DA JUNÇÃO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.4 DENSIDADE . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
5 MEDIDAS MAGNÉTICAS E DE TRANSPORTE 75
5.1 RESISTIVIDADE ELÉTRICA AC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
5.1.1 Corrente Crítica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
5.2 SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA AC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
6 CONCLUSÃO 91
7 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 93
REFERÊNCIAS 94
APÊNDICES 101
APÊNDICE A – PROGRAMAS DESENVOLVIDOS 101
A.1 MEV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
A.2 CÁLCULO DO TAMANHO MÉDIO DAS JUNÇÕES . . . . . . . . . . . . . 106
A.3 CURVAS DE E VERSUS J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106
A.4 MODELO S-N-S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
APÊNDICE B – PRODUÇÃO CIENTÍFICA 109
16
Capítulo 1
INTRODUÇÃO
1.1 UMA BREVE REVISÃO HISTÓRICA DA SUPERCON-
DUTIVIDADE
A supercondutividade é uma característica anômala dos materiais sólidos e somente alguns
metais apresentam este fenômeno quando estão em baixas temperaturas. Além disso, esta tem-
peratura é diferente para cada metal. Uma característica peculiar destes metais é a resistência
elétrica nula. Entretanto, este fenômeno foi observado somente em 1911 por Heike Kamerlingh
Onnes. Quando investigou a resistividade elétrica dos metais, percebeu que a resistência elé-
trica do mercúrio (Hg) mudava abruptamente, e tornava-se praticamente nula [1], ver Figura 1.
Este fato ocorre quando a temperatura do Hg fosse menor do que 4,2 K, isto é, inferior à de-
nominada temperatura crítica (Tc). A partir daí, outras pesquisas foram realizadas misturando
dois ou mais elementos químicos que também apresentaram esta propriedade interessante.
Seguindo os fatos históricos, em 1933, Walther Meissner e Robert Ochsenfeld descobriram que
uma esfera de metal supercondutor sob um campo magnético externo e em temperatura inferior
à Tc, o campo resultante é nulo. Em outras palavras, o campo magnético aplicado H induz uma
corrente elétrica na superfície do supercondutor de tal forma que gera uma magnetização de
mesma intensidade e direção, mas de sentido contrário a H. O resultado é B = 𝜇0(H + M)=0.
Este fenômeno hoje é denominado de Efeito Meissner [2].
Dois anos depois, os irmãos London conseguiram descrever o efeito Meissner através das equa-
ções eletromagnéticas. Além disso, propuseram que a densidade de corrente era proporcional
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Figura 1 – Curva original da resistência elétrica em função da temperatura obtida para o mercúrio em
1911 por Onnes [1].
ao potencial vetor A. Observaram também que existe um comprimento característico com o
qual o campo magnético penetra na superfície de um supercondutor e sua magnitude decresce
exponencialmente [3].
Em 1950, Ginzburg e Landau propuseram uma teoria com conceitos termodinâmicos, isto é,
através da transição de fase e, através dela, conseguiram descrever várias propriedades super-
condutoras e, inclusive, o efeito Meissner [4].
Com novos fenômenos aparecendo, os pesquisadores percebiam que o modelo fenomenológico
não era satisfatório para responder a outras questões sobre a origem da supercondutividade.
Neste contexto, Cooper publicou um artigo [5] onde os elétrons durante a fase supercondutora
formavam pares ligados (interação atrativa). Este acoplamento denominou-se pares de Cooper.
No ano seguinte, Bardeen, Cooper e Schrieffer apresentaram uma teoria microscópica da super-
condutividade na qual assumiam a existência de pares de elétrons ligados que formavam uma
supercorrente e um gap de energia formado entre o estado normal e o estado supercondutor que
concordava muito bem com as observações experimentais, essa teoria ficou conhecida como
Teoria BCS em homenagem a seus criadores [6].
Outro fato importante surgiu em 1962, quando Josephson analisou uma junção entre dois super-
condutores. A proposta foi prever o tunelamento de pares de Cooper pela barreira de potencial
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sendo denominado de "tunelamento Josephson" [7]. Esta barreira era circundada por duas es-
pécies de supercondutor, como um sanduíche.
Em meados dos anos 70, B. Matthias descobriu que o Nb3Ge possuía Tc ≈ 23 K o qual foi
marcado pela descoberta da maior temperatura crítica, acreditava-se que a Tc fosse elevada
conforme a relação dos elétrons da camada de valência por átomo [8]. Este recorde de Tc
perdurou até 1986.
Em abril de 1986, Bernorz e Müller publicaram um trabalho que mudou radicalmente a física
de supercondutores. Foi produzido uma cerâmica de lantânio, bário, cobre e oxigênio que
apresentou uma temperatura de transição de 30 K [9]. Este fato levou outros pesquisadores a
procurarem a supercondutividade nesta nova classe de materiais ainda inexplorada.
No ano seguinte, o grupo de pesquisa liderado por Paul Chu substituiu o íon de La pelo íon de
Y. Esta nova cerâmica apresentou Tc = 92 K [10]. Este fato é de grande importância porque a
cerâmica de YBa2Cu3O7−𝑥 foi a primeira a exibir supercondutividade acima de 77 K que é a
temperatura de liquefação do nitrogênio. Este líquido criogênico é mais fácil e econômico de
se trabalhar do que o hélio líquido, e também trouxe novas perspectivas de aplicações práticas
destes materiais. Além disso, a preparação deste material é um processo simples, que pode ser
realizado com recursos técnicos modestos.
Por causa disto, estudos de substituições químicas começaram a ser aplicados, em geral tro-
cando o ítrio (Y) por elementos de "terra-rara" (Sm, Gd, Nd,...). Após um ano um grupo da
França [11], obteve temperatura e densidade de corrente crítica similares com o composto a
base de samário. Em seguida, outros compostos foram descobertos como o Bi2Sr2Ca2Cu3O10
(Bi-2223) e o Tl2Sr2Ca2Cu3O10 (Tl-2223) elevou ainda mais a temperatura crítica chegando à
110 K [12] e 120 K [13], respectivamente.
Em 1993, um membro da família dos HgBaCaCuO atingiu uma temperatura crítica de 134 K à
pressão atmosférica [14], e quando o composto estava sob pressão hidrostática de 31 GPa a Tc
chegou à 164 K [15].
Em 2001, um material foi encontrado para ser um novo supercondutor. Um grupo japonês [16]
demonstrou que a temperatura de transição para o MgB2 era de 39 K, sendo muito acima de
qualquer supercondutor intermetálico.
Até o momento a "alquimia" continua e a "família" mais recente dos supercondutores que es-
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tão sendo descobertos são os denominados iron pnictides. Estes supercondutores à base de
ferro foram observadas pela primeira vez em 2008 por Hosono et al. [17]. Para os seguintes
compostos LaFeOP e LaFeAsO1−𝑥 obtiveram 4 K e 26 K, respectivamente. Até o momento a
maior temperatura de transição para esses tipos de materiais foi encontrado para o composto de
GdFeAsO1−𝛿 que apresenta 53,5 K [18].
1.2 CERÂMICAS SUPERCONDUTORAS DE Sm-123
De forma geral, as cerâmicas supercondutoras de alta Tc são caracterizadas por conter planos
de Cobre-Oxigênio de tal maneira que a valência do cobre varia entre 2 e 3. Esta variação
pode ser obtida no processo de produção da amostra. Além disso, devido a presença dos planos
de CuO2 estes supercondutores apresentam estrutura cristalina laminar conforme a Figura 2.
Como o óxido de cobre consiste de camadas de condução, o número de planos de CuO2 por
célula unitária, e temperatura crítica, dependem efetivamente da estequiometria.
Figura 2 – Esquema da estrutura cristalina do Sm-123.
Uma das maneiras de se obter a estrutura do composto "pai" YBa2Cu3O7−𝑑 (Y-123) é através
da reação estado do sólido vapor. A substituição química de Y por elementos terras-raras (La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Er, Dy ou Lu), no sistema YBa2Cu3O7−𝑑 é possível devido à igualdade
do estado de oxidação entre os íons Y3+ e os íons de terras-raras. Além disso, existe uma
similaridade dos raios iônicos. Caso um raio iônico seja menor que o raio do íon Y3+ não
ocorre a estabilização da ligação química [19].
Para a família dos ABa2Cu3O7−𝛿 (A = Y e terras raras), o teor de oxigênio pode variar ente 6 e 7
átomos de oxigênio por célula unitária. Para que os átomos de oxigênio estejam completamente
ordenados estruturalmente para formar as cadeias de CuO2, o número ideal é ter sete átomos de
oxigênio por célula unitária. Caso não ocorra um número ótimo de oxigênio, pode-se ter duas
estruturas cristalinas presente na amostra, a estrutura ortorrômbica e tetragonal [20].
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A célula unitária do composto a base de samário contém dois planos supercondutores que cor-
responde a um arranjo com três perovskitas BaCuO3, SmCuO2 e BaCuO2, onde os átomos
distribuem-se como na Figura 3 [21]. Em particular, variando o estado de oxidação dos planos
de CuO2, modifica-se os portadores de carga e se altera as propriedades da cerâmica [22]. Como
realizar esta modificação?
Figura 3 – Estrutura ortorrômbica da cerâmica supercondutora de Sm-123.
Como já mencionado, uma resposta é alterar o processo de síntese. Procura-se, por exemplo,
variar a pressão parcial de oxigênio na fabricação das cerâmicas com a finalidade de variar a
valência do cobre [23], para conseguir otimizar os parâmetros críticos da supercondutividade.
A fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica, em geral apresenta maiores valores de
temperatura crítica podendo chegar a Tc = 95 K. Por outro lado, a fase SmBa2Cu3O7−𝛿 (Sm-
123) com estrutura tetragonal apresenta Tc = 90 K [24].
1.3 APLICAÇÕES TECNOLÓGICAS
As aplicações tecnológicas dos materiais supercondutores são diversas, e podem ser poten-
cializadas ao otimizar os 3 parâmetros: densidade de corrente crítica, temperatura crítica e
campo magnético crítico. Por exemplo, os supercondutores cerâmicos podem ser configura-
dos na forma de fios pela técnica Power-in-tube. Consiste em um tubo metálico, com material
supercondutor em pó colocado dentro dele, depois é extrusado em forma de fio e tratado ter-
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micamente para finalizar o processo de formação do fio [25]. O objetivo é projetar cabos com
até 650 m de comprimento. Analisando a densidade de corrente crítica e campos magnéticos
aplicados nas amostras, percebeu-se que um membro da família do óxido de ítrio, bário e cobre
que pode ser abreviado por YBCO, possui melhores propriedades além de resistir mais a ciclos
térmicos [26].
Outro tipo de aplicação é o sistema constituído por magnetos supercondutores (Superconduc-
ting Magnetic energy storage - SMES). Este dispositivo pode armazenar energia elétrica em
uma bobina supercondutora sem perdas resistivas e liberar sua energia armazenada quando
necessário [27]. A SMES pode armazenar energia até 5000 MWh, possuindo uma resposta
relativamente rápida na mudança do fluxo de energia em torno de milissegundos. Além de ter a
capacidade de amortecer as oscilações e estabilizar a frequência do sistema [28].
Outra aplicação tecnológica é o veículo de levitação magnética (Maglev) que pode trazer os
seguintes benefícios: menor emissão de gases poluentes (CO2), sonora e baixo consumo ener-
gético. Alguns países já começaram a testar este novo veículo. Em 2011, o Maglev no Japão já
possuía uma linha que interliga as duas maiores áreas metropolitanas do Japão, Tóquio e Osaka.
Transportando cerca de 390 000 passageiros por dia e 143 milhões por ano. Esta linha possui
uma distância total de 515 km com um tempo de viagem por volta de 2,5 h [29].
Em 2003, foi vista a primeira demonstração do trem Maglev do mundo na cidade de Xangai na
China. Onde foi construída uma linha que ligava a estação de Longyang ao aeroporto interna-
cional de Pudong, com uma extensão de aproximadamente 30 Km atingindo uma velocidade
de 432 Km/h [30]. No Brasil, há um projeto denominado Maglev-Cobra. A proposta é desen-
volver um mecanismo que permite a instalação de vias de levitação magnética sobre uma via
permanente convencional, permitindo o funcionamento alternado do Maglev-Cobra e do trem
tradicional [31].
Para aplicações em micro-escala, as junções de Josephson são exemplo de sucesso em super-
condutividade. Neste caso, os pares de Cooper tunelam por uma barreira isolante e são suscep-
tíveis a campos magnéticos externos [32]. O dispositivo SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device - SQUID) consegue medir campos magnéticos muito pequeno cerca de
150 fT/Hz
1
2 [33]. Por isso, este dispositivo pode ser utilizado em magnetômetros, nas áreas de
magnetoencefalógrafo, magnetocardiógrafo e também na área industrial.
Recentemente a comunidade científica tem se esforçado para implementar os bits quânticos
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(qubits) usando supercondutores com circuitos integrados que incorporam junções Josephson.
Devido a não linearidade do efeito Josephson ocorre um potencial anarmônico que permite
realizar um quantum artificial em um sistema de dois níveis. Assim, pode-se projetar circuitos
com muitos qubits interagindo com elementos de circuito lineares como capacitores e indutores.
Para a construção de milhares de qubits utiliza-se a técnica de dois supercondutores tendo uma
fina camada isolante no meio. A questão é que os materiais supercondutores necessitam ter
diferença de fase e baixo ruído para que continue o progresso da computação quântica [34].
Como último exemplo, o limitador de corrente de falha supercondutor (Superconducting Fault
Current Limiter - SFCL) é um dispositivo capaz de reduzir as correntes de curto circuito para
um valor considerável. Esta característica permite reduzir a ação dos disjuntores, relés e fusí-
veis, além de melhorar a estabilidade no sistema elétrico [35]. Existem, programas públicos e
privados nos Estados Unidos, Europa e Japão que começaram a construir alguns protótipos [36].
Este dispositivo de proteção pode ser dividido em duas categorias básicas: tipo resistivo e tipo
indutivo. O tipo resistivo é basicamente um elemento supercondutor em série com um circuito
a ser protegido. Enquanto que o tipo indutivo, o supercondutor está acoplado magneticamente
ao caminho da corrente elétrica de falta, ou seja, baseia-se basicamente no efeito Meissner [37].
Diversos artigos descrevem projetos e desenvolvimentos usando cerâmicas supercondutoras de
alta temperatura crítica. Em 2009, a Nexans baseada no SFCL a base de Bi2Sr2Ca1Cu2O8+𝑥
(BSCCO-2212), implementou este supercondutor em uma usina como dispositivo de proteção.
O dispositivo estava em uma linha alimentada por 12 kV há uma corrente de curto circuito de
aproximadamente 63 kA𝑝𝑖𝑐𝑜, sendo limitada no primeiro pico com uma corrente menor que 30
kA𝑝𝑖𝑐𝑜 em aproximadamente 120 milissegundos [38].
Em 2011, Kojima e colaboradores mostraram que utilizando YBACO como dispositivo de pro-
teção, viram que estando acoplados a uma rede de 22 kV e submetidos a uma corrente de pico
de 786 A𝑝𝑖𝑐𝑜, o supercondutor de alta temperatura crítica poderia limitar a corrente de falta em
até 267 A𝑝𝑖𝑐𝑜 cerca de 34 % no primeiro pico e até 145 A𝑝𝑖𝑐𝑜, sendo de 18 % de limitação no
quinto ciclo [39].
Em 2014, Passos e colaboradores realizaram testes preliminares com a cerâmica supercondutora
de Sm-123, aplicando uma tensão de 24 V𝑝𝑖𝑐𝑜, tendo como corrente de curto circuito 8,2 A𝑝𝑖𝑐𝑜.
O primeiro teste resultou em uma limitação de 13 % da corrente de falta e no segundo 20 %
sem qualquer alteração nas propriedades da cerâmica supercondutora [40].
23
1.4 MOTIVAÇÃO
Um dos principais pontos a serem estudados do ponto de vista tecnológico, é a densidade de
corrente crítica. Pois, dependerá de como os arranjos de cristais (grãos) serão formados nos su-
percondutores cerâmicos. Cada grão pode estar orientado aleatoriamente, separados por fron-
teiras (junções) do tipo metal normal ou isolante. O resultado é uma forte influência destes
arranjos sobre os campos magnéticos críticos, a resistividade elétrica, a densidade de corrente
crítica, além da dissipação de energia térmica. Isto significa que as propriedades físicas dos
grãos são diferentes nos materiais policristalinos [41].
Com o intuito de melhorar a formação das junções, Noudem e colaboradores [42] prepararam
amostras orientadas utilizando uma semente para texturizar a amostra e melhorar a qualidade do
material, reduzindo os defeitos como fissuras e poros. Assim, o material sob campo magnético
pode transportar altas densidades de corrente. Este processo foi realizado em amostras do tipo
Y-123 [42].
Em 2010, Topal e Yakinci, utilizaram também o método do crescimento de grão através de uma
semente para o SmBa2Cu3O7−𝛿, e analisaram os efeitos dos contornos de grãos nas propriedades
elétricas e magnéticas deste material. Os resultados que obtiveram para a temperatura crítica
intragranular foram de 93,5 K e no intergrão foi de 87,5 K. Já a densidade de corrente crítica
intragranular foi de 1,1 × 105 A/cm2 e intragranular de 2,1 × 102 A/cm2, isso em 10 K [43].
Em 2013, Cheng e colaboradores mostraram que a taxa de resfriamento no processo de síntese
do material SmBaCuO influência bastante na auto-nucleação ou no crescimento descontínuo do
grão. Se o resfriamento for rápido o crescimento é contínuo e controlado, podendo aumentar os
parâmetros de rede a e c [44].
Neste contexto, o composto de SmBa2Cu3O7−𝛿, é bastante promissor porque tem a temperatura
de transição (Tc) e a densidade de corrente crítica (Jc) similar ao do composto Y-123 [45, 46].
Desta forma, o objetivo desta dissertação é preparar o composto Sm-123 com diferentes quan-
tidades de oxigênio e investigar a influência do contorno de grão nas propriedades de trans-
porte. Especificamente, deseja-se estudar a influência da oxigenação na resistividade elétrica
das amostras. Assim, este trabalho está sendo apresentado da seguinte forma:
1. no Capítulo 2 é realizado uma breve discussão sobre a supercondutividade;
2. no Capítulo 3 está descrito os detalhes sobre as metodologias utilizadas na dissertação e
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a preparação e síntese das amostras;
3. no Capítulo 4 está descrito como as amostras foram caracterizadas;
4. no Capítulo 5 mostram-se a caracterização das amostras por medidas de susceptibilidade
magnética, resistividade elétrica e corrente crítica;
5. no Capítulo 6, está à conclusão deste trabalho;
6. no Capítulo 7, estão relacionadas às propostas para trabalhos futuros.
25
Capítulo 2
DISCUSSÃO HEURÍSTICA DA
SUPERCONDUTIVIDADE
2.1 EFEITO MEISSNER
A explicação do efeito Meissner ocorreu em 1933, quando Meissner e Ochsenfeld realiza-
vam experiências resfriando materiais supercondutores. Ao resfriar uma esfera supercondutora
abaixo da sua temperatura crítica, sendo previamente permeada por um campo magnético ex-
terno (H) de baixa intensidade, o fluxo magnético era completamente expulso do interior do
supercondutor. A Figura 4 esquematiza a ideia.
Figura 4 – Esquema representativo do efeito de Meissner. As flechas representam o campo magnético
aplicado, e quando estão a T < Tc essas flechas são expulsas do supercondutor.
A esfera supercondutora encontra-se a temperatura ambiente com aplicação de um campo mag-
nético externo uniforme que a atravessa, ver Figura 4a. Após a esfera ser devidamente esfriada
abaixo da sua temperatura crítica, mantendo o campo H aplicado, observa-se a exclusão do
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fluxo magnético no supercondutor, ver Figura 4b. Assim, resumidamente, pode-se escrever
B = 𝜇0(H + M) = 0 ⇒ H = −M. (2.1)
Quando se aplica um campo de baixa intensidade, pela lei de faraday, induz uma corrente per-
sistente na superfície do supercondutor o qual gera uma magnetização de mesma intensidade,
mas com sentido contrário ao campo aplicado, tal que B = 0.
Agora, se mantiver a amostra em baixa temperatura, e retirando o campo H. Observa-se que o
fluxo no interior da esfera supercondutora permanece o mesmo, ou seja, nulo, ver Figura 4c.
Nesta etapa, os elétrons que estavam sob a ação do campo elétrico na etapa anterior formando
uma corrente mantém o movimento, que mesmo em trajetória circular, não apresenta choques
com íons da rede. Isto quer dizer que a corrente se mantém circulando no supercondutor, devido
apenas à presença do campo magnético aplicado constante. Como não existe choque, os elétrons
não perdem energia cinética. Portanto, a experiência de Meissner e Ochsenfeld mostrou que o
supercondutor independe do caminho, pois sempre haverá expulsão das linhas de fluxo no seu
interior.
2.2 TEORIA DE LONDON
Em 1935 os irmãos Fritz London e Heing London basearam-se no modelo de dois fluidos para
explicar as propriedades de superfluidez do 4He. Além disso, formularam um modelo para
explicar o efeito Meissner utilizando as equações de Maxwell.
As condições iniciais para o modelo de dois fluidos leva em consideração, 𝑛𝑛(𝑇 ) e 𝑛𝑠(𝑇 ) onde
representam os números totais de elétrons condutores por unidade de volume e o número de
elétrons supercondutores por unidade de volume, respectivamente. Ademais, a densidade total
de elétrons no material será 𝑛(𝑇 ) = 𝑛𝑛(𝑇 )+𝑛𝑠(𝑇 ), à medida que a temperatura aumenta e tende
a temperatura crítica (T𝑐), a densidade de elétrons supercondutores diminui. Por outro lado,
quanto menor for à temperatura mais elétrons de condução participam do estado supercondutor.
Assim, a densidade de corrente elétrica no material pode ser escrita da seguinte forma:
J = J𝑛 + J𝑠 + J𝐷. (2.2)
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Onde J𝑛 = 𝜎E é a densidade de corrente associada aos elétrons de condução normais (𝜎 é a
condutividade do material), J𝑠 é a densidade de supercorrente e J𝐷 = 𝜕D𝜕𝑡 é a densidade de
corrente de deslocamento. Entretanto, neste caso, o material está sujeito a campos estáticos
despreza-se este último termo da Equação (2.2).
Com o intuito de relacionar o comportamento dos campos eletromagnéticos em torno do super-
condutor, os irmãos London utilizaram as equações de Maxwell para descrever as propriedades
elétricas e magnéticas.
∇ · D = 𝜌𝑙 Lei de Gauss
∇ · B = 0 Lei de Gauss Magnética
∇× E = −𝜕B
𝜕𝑡
Lei de Faraday
∇×H = J+ 𝜕D
𝜕𝑡
Lei de Ampère-Maxwell,
onde, as carga livres é representado por 𝜌𝑙. Além disso,
D = 𝜖E = 𝜖0E + P,
B = 𝜇H = 𝜇0(H + M).
P é o termo de polarização e M a magnetização do material. Sendo que 𝜖 ≡ 𝜖0(1 + 𝜒𝑒)
e 𝜇 ≡ 𝜇0(1 + 𝜒𝑚), 𝜖 e 𝜇 são chamados de permissividade e permeabilidade do material,
respectivamente. No vácuo, 𝜒𝑒 e 𝜒𝑚 são zero. Assim, a permissividade e a permeabilidade
é dado por 𝜖0 e 𝜇0. As constantes 𝜒𝑒 e 𝜒𝑚 são denominadas de suscetibilidade elétrica e
magnética, respectivamente.
Ao se aplicar campo magnético de baixa intensidade a um supercondutor, de acordo com a lei de
Faraday, surge um campo elétrico induzido na amostra que por sua vez, acelera os superelétrons
que caminham livremente. Assim, a densidade de supercorrente que circula o material é dada
por:
J𝑠 = 𝑛𝑠𝑞v𝑠, (2.3)
onde 𝑞 representa a carga elétrica e v𝑠 a velocidade dos superelétrons.
Cada elétron é regido por uma equação de movimento, ou seja, a aceleração de elétrons super-
condutores é feito apenas pela força devido ao campo elétrico induzido. Assim, a equação de
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movimento é dada pela
ΣF = 𝑚a. (2.4)
Neste caso, a única força envolvida é uma força elétrica induzida, dada por F = 𝑞E. Logo,
𝑚
𝑑
𝑑𝑡
(︂
J𝑠
𝑛𝑠𝑞
)︂
= 𝑞E, (2.5)
tomando a derivada em relação ao tempo da Equação (2.3) e substituindo Equação (2.5) tere-
mos,
E = 𝜆𝐿
𝑑J𝑠
𝑑𝑡
. (2.6)
Onde 𝜆𝐿 =
𝑚
𝑞2𝑛𝑠
. Esta equação é conhecida como a primeira equação de London [3].
Uma segunda análise para o caso do supercondutor usando a Lei de Faraday.
∇×
(︂
𝜆𝐿
𝑑J𝑠
𝑑𝑡
)︂
= −𝜕B
𝜕𝑡
, (2.7)
como o rotacional independe do tempo, chega-se
𝑑
𝑑𝑡
[︂
∇× J𝑠 + 1
𝜆𝐿
B
]︂
= 0. (2.8)
Como o termo entre colchetes deve ser uma constante em relação ao tempo,
∇× J𝑠 + 1
𝜆𝐿
B = F(r),
onde F(r) é uma função vetorial que pode depender de r. Entretanto, para supercondutores
os campos magnéticos internos devem sempre ser nulos (Efeito Meissner), e como F(r) é uma
resposta magnética nesse interior, então para o supercondutor F(r) = 0. Logo,
∇× J𝑠 + 1
𝜆𝐿
B = 0. (2.9)
Do eletromagnetismo, sabe-se que∇ · B = 0, e também
B =∇× A. (2.10)
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Utiliza-se também o calibre de Coulomb
∇ · A = 0, (2.11)
∇2A = −𝜇0J. (2.12)
Além disso, algumas propriedades do eletromagnetismo,
B = 𝜇0H, (2.13)
H =∇× A, (2.14)
∇ · J𝑠 = 0, (2.15)
B = 𝜇0∇× A. (2.16)
Efetuando, a Equação (2.16) na derivada em relação ao tempo da Equação (2.9), chega-se
∇× J˙𝑠 + 𝜇0
𝜆𝐿
∇× A˙ = 0. (2.17)
Aplicando o rotacional na Equação (2.17) e efetuando as relações (2.11) e (2.15),
∇2J˙𝑠 + 𝜇
𝜆𝐿
∇2A˙ = 0,
J𝑠 = −𝜇0
𝜆𝐿
A, (2.18)
de tal forma que
B = −𝜆𝐿(∇× J𝑠). (2.19)
Onde está é a segunda equação de London. Agora, vamos aplicar o rotacional na Lei de Ampère
no vácuo,
(∇× J𝑠) + 1
𝜆𝐿
B = 0,
∇2B = 1
Λ𝐿
2B, (2.20)
onde Λ𝐿 =
√︁
𝜆𝐿
𝜇0
=
√︁
𝑚𝑠
𝑞2𝑛𝑠𝜇0
, que é denominado o comprimento de penetração de London.
Suponha que um material supercondutor esteja colocado em uma determinada direção z, e que
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se aplica um campo B na direção x. A solução para a Equação (2.20) é dada por:
𝑑2
𝑑𝑧2
𝐵𝑥 =
𝜇0
𝜆𝐿
𝐵𝑥 =
1
Λ𝐿
𝐵𝑥 = 0
𝐵𝑥(𝑧) = 𝐵0𝑒
− 𝑥
Λ𝐿 . (2.21)
Dada a solução da equação diferencial, o campo B decresce exponencialmente quando está
sobre um supercondutor e deve ser apreciável somente até uma distância Λ𝐿 medida a partir da
superfície do supercondutor, veja a Figura 5.
Figura 5 – Λ𝐿 representa o comprimento de penetração de London, e o decaimento exponencial mostra
o comportamento do campo B de penetração em um supercondutor.
Para ter uma estimativa do comprimento de penetração de London em um supercondutor, assu-
mimos que q = 2e (dupla carga elétrica) = 3,2 × 10−30 C, m𝑠 = 2m (dobro da massa da carga
elétrica) = 1,8 × 10−30 Kg, n𝑠 = 5 × 1027 m−3 e 𝜇0 = 4𝜋 × 10−7 N/A2. Logo, Λ𝐿 ≃ 53 nm,
para se ter uma ideia de comparação Λ𝐿 ≃ 50 nm no Alumínio e Λ𝐿 ≃ 200 nm no Nióbio.
2.3 MODELO DE GINZBURG-LANDAU
Como já se sabe a teoria dos irmãos London foi importante para descrever o efeito Meissner.
Nesta teoria, foi introduzido o conceito de comprimento de penetração do campo magnético
(Λ𝐿), em geral para supercondutores do tipo I. Mas, Λ𝐿 é muito importante para os supercondu-
tores do tipo II, pois descreve a extensão da penetração do fluxo perto dos vórtices, bem como
nas superfícies. No entanto, a teoria de London não explica a origem da supercondutividade.
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Numa segunda tentativa, na década de 50 foi proposto um modelo com conceitos termodinâmi-
cos que está descrito a seguir.
Antes dos seus estudos com a supercondutividade, Lev Landau propôs uma teoria sobre campo
médio (que diz que o spin se move em um campo médio produzido por todos os spins), o qual
esta teoria descreve as transições de fase. A contribuição de Ginzburg foi adicionar um termo
que descreve flutuações (que está relacionado com a variação na função de onda), o que permite
também descrever sistemas não-homogênios.
A teoria de Ginzburg e Landau descreve as propriedades eletromagnéticas dos supercondutores,
incluindo os efeitos de vórtices [4]. A grande contribuição desta teoria é que consegue distinguir
as duas classes dos supercondutores agora denominados: tipo I e tipo II.
A hipótese do modelo é de que os elétrons supercondutores podem ser descritos por uma função
de onda Ψ, o objetivo é explicar a transição de fase de segunda ordem, desde que Ψ seja um
número complexo
Ψ = |Ψ|𝑒𝑖𝜃 (2.22)
e obedeça a
Ψ =
⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
0, se 𝑇 > 𝑇𝑐
Ψ(𝑇 ), se 𝑇 < 𝑇𝑐
(2.23)
onde 𝑇𝑐 é a temperatura crítica.
O parâmetro Ψ, também chamado parâmetro de ordem, está associado à densidade de supere-
létrons por meio de |Ψ|2.
A ideia é explicar a transição de fase do estado normal para o estado supercondutor. As variá-
veis utilizadas para se entender essa transição são: o campo de intensidade magnética (H) e a
magnetização (M). Vamos supor que uma amostra supercondutora de formato cilíndrico, com
área (A=𝜋𝑟2) e comprimento 𝐿 sendo 𝐿 » r, esteja na direção z. Então, envolvemos o super-
condutor dentro de um solenóide, o qual também possui raio r e comprimento 𝐿, além de ter N
espiras igualmente espaçadas, de acordo com a Figura 6.
Ao se aplicar uma corrente 𝐼 neste solenóide, temos um campo magnético gerado que de acordo
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com a Lei de Ampère
∮︁
H · 𝑑l = 𝑁𝐼, (2.24)
H =
𝑁
𝐿
𝐼̂︀k, (2.25)
onde 𝑁
𝐿
é o número de voltas por metro e ̂︀k é o vetor unitário na direção z. Devido à corrente
Figura 6 – Amostra supercondutora cilíndrica localizada no interior de um solenóide [47].
que se passa no fio, temos uma força que está atuando denominada de Força de Lorentz
F = 𝑞(E + v× B). (2.26)
Analisando o trabalho realizado pela força de Lorentz, sendo que o campo elétrico e a corrente
possuem a mesma direção, mas com sentidos contrários, ou seja:
𝑑𝑊 = −𝐿𝐼𝐸𝑑𝑡. (2.27)
A força eletromotriz (𝜀) do sistema é dado por:
𝜀 ≡
∮︁
E · 𝑑l = −𝑁 𝑑Φ
𝑑𝑡
,
𝐸𝐿 = −𝑁 𝑑Φ
𝑑𝑡
. (2.28)
Então, substituindo a Equação (2.27) em (2.28), e substituindo a Equação (2.25) neste resultado,
𝑑𝑊 = 𝐻𝐿𝑑Φ. (2.29)
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O fluxo magnético é dado por:
Φ =
∫︁
B · 𝑑A,
Φ = B · 𝐴̂︀k. (2.30)
Aplicando a derivada na Equação (2.30) e substituindo a Equação (2.29) nesta última equação,
𝑑𝑊 = 𝑉 H · 𝑑B. (2.31)
Lembrando que
B = 𝜇0(M + H), (2.32)
ou ainda
dB = 𝜇0(dM + dH). (2.33)
Substituindo a Equação (2.33) em (2.31),
𝑑𝑊 = 𝜇0𝑉 H · (𝑑M + 𝑑H), (2.34)
O termo dM refere-se ao trabalho magnético realizado na amostra supercondutora. Já dH é
o trabalho da autoindutância da bobina, ou seja, mesmo se não tiver a amostra no interior da
bobina assim mesmo pode-se ter esta contribuição. Mas, como o interesse é somente no trabalho
realizado sob o supercondutor, despreza-se o termo dH.
Se utilizar a primeira lei da termodinâmica
𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝑑𝑊,
𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 + 𝜇0𝑉 H · 𝑑M. (2.35)
Como a entropia (S) e a magnetização são conceitos que não pode-se medir em laboratório,
então realiza-se uma mudança de variáveis utilizando uma transformada de Legendre para obter
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a energia livre de Gibbs (G).
𝑆 = −𝜕𝐺
𝜕𝑇
(2.36)
M =
−1
𝜇0𝑉
𝜕𝐺
𝜕H
(2.37)
Logo,
𝑑𝐺(𝑇,H) = −𝑆𝑑𝑇 − 𝜇0𝑉 H · 𝑑M + (−𝜇0𝑉 𝑑H− 𝑇𝑑𝑆 + 𝑑𝑈), (2.38)
O termo entre parênteses da última equação é zero, pois 𝑑𝑈 = 𝜇0𝑉 𝑑H + 𝑆𝑑𝑇 , assim
𝑑𝐺 = −𝑆𝑑𝑇 − 𝜇0𝑉 H · 𝑑M. (2.39)
Só é possível calcular a diferença da energia livre de Gibbs entre o estado normal (𝐺𝑛) e o estado
supercondutor (𝐺𝑠). Observe a Figura 7, e perceba que para uma determinada temperatura fixa
T, 𝑑𝑇 = 0. Então,
𝐺𝑠(𝑇,𝐻𝑐)−𝐺𝑠(𝑇,0) =
∫︁ 𝐻𝑐
0
𝑑𝐺 = −𝜇0𝑉
∫︁ 𝐻𝑐
0
(M · 𝑑H).
De acordo com o efeito Meissner para um supercondutor do tipo I (B = 0), o que nos leva
M = −H,
logo,
𝐺𝑠(𝑇,𝐻𝑐)−𝐺𝑠(𝑇,0) = 𝜇0𝑉 𝐻𝑐
2
2
.
No campo crítico há o equilíbrio termodinâmico,
𝐺𝑠(𝑇,𝐻𝑐) = 𝐺𝑛(𝑇,𝐻𝑐). (2.40)
No estado normal M = 0, então quando 𝐻𝑐 → 0,
𝐺𝑛(𝑇,𝐻𝑐)−𝐺𝑛(𝑇,0) = −𝜇0𝑉
∫︁ 𝐻𝑐
0
M · 𝑑H = 0.
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Logo, a diferença entre a energia de Gibbs no estado supercondutor e o estado normal será:
𝐺𝑠(𝑇,0)−𝐺𝑛(𝑇,0) = −𝜇0𝑉 𝐻𝑐
2
2
,
ou seja, houve redução da energia livre de Gibbs, pois ∆𝐺 < 0, e o estado supercondutor é
estável. A quantidade 𝜇0𝑉
𝐻2𝑐
2
é denominada de energia de condensação.
H
H
c
(T, H )
c
(T, 0)
T
c
T
estado Meissner 
estado normal
H
H
c
(T, H )
c2
(T, 0)
T
c
T
estado Meissner
estado normal
(T, H )
c1
estado misto
(a) (b)
Figura 7 – Comportamento do campo crítico aplicado a um supercondutor do tipo I e do tipo II. Figura
retirada da referência [48].
Utilizando a mesma igualdade da Equação (2.40), mas sendo analisado do ponto de vista da
entropia, teremos
𝑆𝑠 − 𝑆𝑛 = 𝜇0𝑉 H𝑐 · 𝑑H𝑐
𝑑𝑇
.
O termo
𝑑H𝑐
𝑑𝑇
< 0, logo a entropia no estado supercondutor é menor do que o estado normal,
portanto ocorre gasto de energia entre as fases na transição a temperatura constante, sendo uma
transição de 1ª ordem. Na temperatura crítica 𝑇𝑐, onde 𝐻𝑐 = 0, teremos
∆𝑄 = 𝑇 (𝑆𝑠 − 𝑆𝑛) = 0,
o que mostra que não há gasto de energia entre as duas fases, sendo uma transição de segunda
ordem.
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2.3.1 Sistema Homogêneo
Conforme já foi dito, o modelo de Ginzburg e Landau consiste em descrever a supercondu-
tividade através do parâmetro de ordem (Ψ), o qual está relacionado com a Equação (2.23).
Então, postularam que a energia livre para o estado supercondutor dependesse do parâmetro
Ψ, podendo assim ser expandida em uma série de potência. Para um sistema homogêneo, ou
seja, sem a presença de um campo externo, é válida a expansão em série para a energia livre de
Gibbs. A energia livre de Gibbs por unidade de volume (𝑔 = 𝐺/V).
𝑔𝑠(𝑇 ) = 𝑔𝑛(𝑇 ) + 𝑎(𝑇 )|Ψ|2 + 1
2
𝑏(𝑇 )|Ψ|4 + ... (2.41)
Ψ é uma variável complexa e apenas as potencias de ordem par possuem valores reais, o que
importa para um significado físico. 𝑎(𝑇 ) e 𝑏(𝑇 ) são parâmetros que dependem exclusivamente
da temperatura.
Para que a energia possua um mínimo
𝜕𝑔𝑠
𝜕|Ψ|2 = 0:
|Ψ|2 = −𝑎(𝑇 )
𝑏(𝑇 )
. (2.42)
Analisando os extremos do ponto de inflexão da Equação (2.42) teremos,
𝑏(𝑇 ) > 0, para que a densidade de energia tenha um ponto de mínimo.
𝑎(𝑇 ) = 0, para 𝑇 = 𝑇𝑐, pois Ψ = 0.
𝑎(𝑇 ) < 0, para 𝑇 < 𝑇𝑐, pois Ψ > 0.
Então, assumindo que quando T for próximo de 𝑇𝑐, teremos
𝑎(𝑇 ) ≈ 𝑎0
[︂
𝑇
𝑇𝑐
− 1
]︂
, (2.43)
𝑏(𝑇 ) ≈ 𝑏0. (2.44)
Substituindo a Equação (2.42) em (2.41), chegaremos:
𝑔𝑠(𝑇 )− 𝑔𝑛(𝑇 ) = −1
2
𝑎2(𝑇 )
𝑏(𝑇 )
. (2.45)
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Onde o termo
1
2
𝑎2(𝑇 )
𝑏(𝑇 )
é chamado de energia de condensação por unidade de volume dos supe-
relétrons. Agora, substituindo as Equações (2.43), (2.44) em (2.45) teremos
𝑔𝑠(𝑇 )− 𝑔𝑛(𝑇 ) = −1
2
𝑎20(𝑇 )
𝑏0(𝑇 )
[︂
𝑇
𝑇𝑐
− 1
]︂2
. (2.46)
Onde 𝑎0(𝑇 ) e 𝑏0(𝑇 ) são constantes positivas. A energia de condensação pode ser expressa em
termos do campo crítico (H𝑐) como se segue:
1
2
𝑎2(𝑇 )
𝑏(𝑇 )
=
H2c
2𝜇0
. (2.47)
A Figura 8, mostra o mínimo de energia livre entre a diferença do estado supercondutor e o
normal. Utiliza-se 𝑆 = −𝜕𝐺
𝜕𝑇
na Equação (2.46), teremos
𝑠𝑠 − 𝑠𝑛 = 1
2
𝑎20(𝑇 )
𝑏0(𝑇 )
[︂
𝑇
𝑇𝑐
− 1
]︂2
. (2.48)
Se tivermos a seguinte condição
Figura 8 – “Chapéu Mexicano”. Diferença de densidade de energia livre em relação ao parâmetro de
ordem, para 𝑎(𝑇 ) negativo.
⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
𝑇 = 𝑇𝑐, ⇒ 𝑠𝑠 = 𝑠𝑛
𝑇 < 𝑇𝑐, ⇒ 𝑠𝑛 − 𝑠𝑠 > 0
(2.49)
no primeiro caso não há variação de entropia, portanto não teremos calor latente. Para o segundo
caso as cargas começam a ganhar energia e se movimentarem.
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2.3.2 Sistema não Homogêneo
Para um sistema não homogêneo e na presença de um campo externo H0, Ginzburg e Landau
postularam que a densidade de energia livre seria dado por:
𝑔𝑠 − 𝑔𝑛 = 𝑎 |Ψ|2 + 𝑏
2
|Ψ|4 + 1
4𝑚
⃒⃒⃒⃒
~
𝑖
∇Ψ− 2𝑞AΨ
⃒⃒⃒⃒2
+
𝜇0H2
2
+ 𝜇0H ·M, (2.50)
O terceiro termo representa à energia cinética do par de elétrons. O quarto termo diz respeito
à densidade de energia gerado por H. O quinto termo significa que há interação entre o campo
residual H e a magnetização M.
Substituindo as Equações (2.13), (2.16) em (2.50) e integrando no volume do supercondutor,
pode-se obter:
𝐺𝑠 −𝐺𝑛 =
∫︁
𝑉
[𝑎|Ψ|2 + 𝑏
2
|Ψ|4 + 1
4𝑚
⃒⃒⃒⃒
~
𝑖
∇Ψ− 2𝑞 AΨ
⃒⃒⃒⃒2
+
(∇× A)2
2𝜇0
− (∇× A) ·H0]𝑑3𝑟 = 0, (2.51)
𝐺𝑠 é um funcional de Ψ(r),Ψ*(r) e A(r) e são linearmente independente. Se realizar uma
variação nesses termos, pode-se obter:
𝛿𝐺𝑠 = 𝐺𝑠(Ψ(r),Ψ*(r),A(r)) +
𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ
𝛿Ψ +
𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ*
𝛿Ψ* +
𝛿𝐺𝑠
𝛿A(r)
𝛿A(r), (2.52)
para que 𝛿𝐺𝑠 seja minimizado, as derivadas parciais devem ser também zero. Então, utilizando
o método variacional, temos que, 𝛿𝐺𝑠 = 0.
𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ
=
𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ*
=
𝛿𝐺𝑠
𝛿A(r)
= 0. (2.53)
Aplicando a variação em Ψ* na Equação (2.51) teremos:
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𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ*
=
𝛿𝐺𝑛
𝛿Ψ*
+
∫︁
𝑉
𝛿
𝛿Ψ*
[︂
𝑎ΨΨ* +
𝑏
2
Ψ2Ψ*2
+
(︂
(−𝑖~∇Ψ− 2𝑞AΨ) · (𝑖~∇Ψ* − 2𝑞AΨ*)
4𝑚
)︂
+
(∇× A)2
2𝜇
− (∇× A) ·H0
]︂
𝑑3𝑟 = 0. (2.54)
Como sabe-se Ψ,Ψ* e A são linearmente independente,
𝛿A
𝛿Ψ*
= 0. (2.55)
Além disso, a energia livre de Gibbs quando está no estado normal é constante, assim
𝛿𝐺𝑛
𝛿Ψ*
= 0. (2.56)
Continuando a utilizar o método variacional, sendo aplicadas diversas identidades matemáticas
consegue-se obter:
𝛿𝐺𝑠
𝛿Ψ*
=
∫︁
𝑉
[︂
𝑎Ψ + 𝑏Ψ|Ψ|2 + (−𝑖~∇− 2𝑞A)
2
4𝑚
Ψ
]︂
𝛿Ψ*𝑑3𝑟 (2.57)
+
∮︁
𝑆
𝑖~
4𝑚
[−𝑖~∇− 2𝑞A] Ψ𝛿Ψ*̂︀𝑛𝑑s = 0.
Para que a Equação (2.57) mantenha a igualdade, é necessário
⎧⎨⎩ 𝑎Ψ + 𝑏Ψ|Ψ|2 +
(−𝑖~∇−2𝑞A)2
4𝑚
Ψ = 0,
(−𝑖~∇− 2𝑞A)Ψ̂︀𝑛 = 0.
Estas duas equações descrevem o comportamento do parâmetro de ordem Ψ. Para obter as
equações para Ψ* o procedimento é análogo, assim:⎧⎨⎩ 𝑎Ψ* + 𝑏Ψ|Ψ|2 +
(−𝑖~∇−2𝑞A)2
4𝑚
Ψ* = 0,
(−𝑖~∇− 2𝑞A)Ψ*̂︀𝑛 = 0.
O significado físico dessas equações é que quando a superfície de um supercondutor está iso-
lada, não apresentam corrente de fuga.
Ao combinar as duas equações que estão dentro da chave, usa-se a seguinte condição de A =
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0, pois na parte mais interna do material supercondutor, Ψ deve de adquirir um valor máximo
praticamente constante estando na ausência de campos magnéticos. Assim, podemos encontrar
a seguinte equação:
~2
4𝑚
∇2Ψ− 𝑎Ψ− 𝑏Ψ|Ψ|2 = 0, (2.58)
assumindo Ψ real, podemos escreve-lo como Ψ =
√︂
𝑎
𝑏
𝑓 , logo:
𝜉2𝐺𝐿∇2𝑓 + 𝑓 − 𝑓 3 = 0, (2.59)
onde 𝜉𝐺𝐿 é definido como comprimento de coerência
𝜉𝐺𝐿 =
√︃
~2
4𝑚𝑎(𝑇 )
. (2.60)
Continuando a minimizar a energia, o que nos resta é realizar a variação em relação ao potencial
vetor (A). O procedimento matemático é análogo ao realizado para o parâmetro de ordem Ψ.
Portanto, após efetuar toda a álgebra, tem-se
𝛿𝐺𝑠
𝛿A
=
∫︁
𝑉
𝛿A
[︂(︂−𝑖~2𝑞Ψ · ∇Ψ* + 2(2𝑞)2A|Ψ|2 + 𝑖~(2𝑞)Ψ*∇Ψ
4𝑚
)︂
+
∇× (∇× A)− 𝜇0H0
𝜇0
]︂
𝑑3𝑟
−
∮︁
𝑆
(︂
((∇× A)− 𝜇0H0)× 𝛿A
𝜇0
)︂̂︀𝑛𝑑s = 0. (2.61)
Para que essa igualdade seja válida, temos que:
⎧⎨⎩
−𝑖~2𝑞Ψ·∇Ψ*+2(2𝑞)2A|Ψ|2+𝑖~(2𝑞)Ψ*∇Ψ
4𝑚
+
(︁
∇×((∇×A)−𝜇0H0)
𝜇0
)︁
= 0,(︁
((∇×A)−𝜇0H0)×𝛿A
𝜇0
)︁ ̂︀𝑛 = 0.
Lembrando que H =
∇× A
𝜇0
, e com o auxílio da Lei de Ampère, consegue-se retirar que:
∇×H = 𝜇0J𝑛 (2.62)
∇×H0 = 𝜇0J𝑡 (2.63)
sendo que a Equação (2.62) é a densidade de corrente associada aos elétrons normais, e a Equa-
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ção (2.63) está relacionada a densidade de corrente total. Assim, substituindo as Equações
(2.62), (2.63) em (2.61), teremos:
J𝑠 = J𝑡 − J𝑛 = 𝑖𝜇0~(2𝑞)(Ψ · ∇Ψ
* −Ψ*∇Ψ)
2(2𝑚)
− 𝜇0(2𝑞)
2A|Ψ|2
2𝑚
. (2.64)
J𝑠 é a densidade de corrente supercondutora, sendo que neste caso os portadores de corrente
são pares de elétrons, também conhecido como pares de Cooper, assim chamamos
𝑚* = 2𝑚, (2.65)
𝑞* = 2𝑞.
Supondo Ψ = |Ψ|𝑒𝑖𝜃, onde 𝜃 representa a fase das partículas. Aplicando Ψ na Equação (2.64),
tem-se:
J𝑠 =
𝜇0𝑞
*~
𝑚*
|Ψ|2
[︂
∇𝜃 − 𝑞
*A
~
]︂
. (2.66)
O termo |Ψ|2 e a densidade de elétrons supercondutores no modelo de Ginzburg e Landau, e se
considerarmos que a temperatura seja menor que a Tc, não haverá variação de fase (∇𝜃 = 0) e
assim, retorna-se a equação de London:
1
𝜇0Λ2𝐿
=
𝑞*2|Ψ|2
𝑚*
; Λ𝐿 =
√︂
𝑚
𝑛𝑞2𝜇0
=⇒ |Ψ|2 = 𝑛
2𝑞
.
Neste caso, o parâmetro de ordem é proporcional ao número de portadores de carga e a carga
analisada.
2.3.3 Casos Especiais
1) Suponha uma função de onda dada por:
Ψ(r) = 𝑒𝑖𝜑(r)|Ψ|, (2.67)
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onde |Ψ|2 ≈ |𝑎|
𝑏
seja uma constante. A partir da Equação (2.66) é possível encontrar
J𝑠 =
(2𝑞)𝜇0~|Ψ|2
2(2𝑚)
[~∇𝜑(r)− (2𝑞)A] . (2.68)
Aplicando o rotacional na Equação (2.68), consegue-se obter a segunda equação de Lon-
don.
∇× J𝑠 = −(2𝑞)|Ψ|
2
2𝑚
B. (2.69)
Utilizando as equações de Maxwell teremos,
B =
2𝑚
(2𝑞)|Ψ|2𝜇0∇
2B −→ B = Λ2𝐿∇2B,
Λ𝐿 =
√︃
2𝑚𝑏
(2𝑞)𝜇0|𝑎| . (2.70)
Aqui novamente o comprimento de penetração, mas em termos dos parâmetros a e b [49].
2) Suponha que o estado supercondutor é dado por um anel conforme a Figura 9, cuja se-
ção transversal é consideravelmente grande em relação ao comprimento de penetração.
Dentro do anel J𝑠 = 0.
Figura 9 – Anel no estado supercondutor.
A partir da Equação (2.68), pode-se encontrar que para um caminho Γ que contorna
dentro do anel teremos,
0 =
∮︁
𝑑l · (~∇𝜑(r)− (2𝑞)A) = ~
∮︁
𝑑l · ∇𝜑(r)− (2𝑞)
∮︁
𝑑l · A, (2.71)
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a partir do teorema de Stokes pode-se escrever
0 = ~2𝜋𝑁 − (2𝑞)
∮︁
𝑑a · (∇× A),∫︁
𝑑a · (∇× A) = 2𝜋𝑁~
(2𝑞)
. (2.72)
Aqui 𝑁 é um número inteiro, e 2𝜋 é o comprimento do caminho Γ. Portanto, o fluxo
magnético pode ser encontrado por:
Φ =
∫︁
𝑑a · B = 2𝜋𝑁~
(2𝑞)
, (2.73)
este resultado é denominado fluxo quantizado ou vórtice, e que para o estado fundamental
possui valor Φ0 =
ℎ
2𝑞
[49].
3) Até agora foi definido dois comprimentos: o comprimento de coerência (𝜉𝐺𝐿) e o com-
primento de penetração (Λ𝐿). Ambos possuem dependência com a temperatura pois
Λ𝐿, 𝜉𝐺𝐿 ≈ 1√︀|𝑎| ≈ 1√︁1− 𝑇
𝑇𝑐
, (2.74)
tal que, quando T se aproxima de Tc temos uma divergência. A razão desses comprimen-
tos é chamado de parâmetro de Ginzburg e Landau (𝜅),
𝜅 =
Λ𝐿
𝜉𝐺𝐿
=
√︃
4(2𝑚)𝑏
(2𝑞)𝜇0~2
. (2.75)
Portanto, vemos que o parâmetro 𝜅 é uma constante que depende da temperatura [49].
4) Vamos investigar a interface da amostra entre o estado normal e o estado supercondutor.
Isto requer que o campo H seja o campo Hc, devido a interface ser somente estável se
as duas fases estão em equilíbrio. A estrutura da interface pode ser resolvida através das
equações de Ginzburg e Landau, mas aqui se apresenta somente uma análise qualitativa.
A Figura 10, mostra as seguintes situações. Suponha uma interface Supercondutor - Con-
dutor normal (S-N) que depende essencialmente do 𝜉𝐺𝐿 e Λ𝐿. Se Λ𝐿 « 𝜉𝐺𝐿, uma região
de espessura muito próxima de 𝜉𝐺𝐿 é formada, onde não há nenhuma contribuição nega-
tiva. Isso significa que a energia de interface seja 𝜎 ≈ 1
2
𝜉𝐺𝐿𝜇0𝐻𝑐
2. No caso contrário,
Λ𝐿 » 𝜉𝐺𝐿 uma região de espessura ≈ Λ𝐿 é formada através da contribuição de energia
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Figura 10 – Diagrama esquemático na região do contorno para supercondutores do tipo I e do tipo II.
negativa devido a interface, onde 𝜎 ≈ −1
2
𝜉𝐺𝐿𝜇0𝐻𝑐
2. Este último caso, contribui para
novas propriedades.
Um supercondutor onde a energia de interface é negativa é chamado de supercondutor tipo
II, o caso oposto onde à energia é positiva denomina-se tipo I. Resolvendo as equações
de Ginzburg e Landau, encontra-se o limite entre os dois casos, podendo ser determinado
através do parâmetro 𝜅 [49].
⎧⎪⎨⎪⎩
𝜅 <
1√
2
, Supercontudor tipo I,
𝜅 >
1√
2
, Supercontudor tipo II.
5) Os supercondutores tipo II apresentam dois campos magnéticos críticos. No estado do
efeito Meissner, o fluxo magnético é totalmente excluído do interior da amostra até um
valor crítico de campo, chamado de H𝑐1. Para campos acima de H𝑐1, o fluxo magnético
penetra parcialmente na amostra, permitindo que o estado supercondutor exista parcial-
mente até que o campo atinja o valor crítico superior H𝑐2. Na região entre H𝑐1 e H𝑐2, o
efeito Meissner é parcial e estabelece-se na amostra o que se chama de estado misto ou
estado de vórtices, veja a Figura 7b. Nesta situação, o material permanece supercondutor,
mas contem em seu interior regiões filamentares (tubos) normais. Estes filamentos são
tubos de vórtices de supercorrentes que atravessam o corpo de prova de um lado ao outro.
Os vórtices de Abrikosov estão localizados no interior do grão, ou seja, na região intra-
granular. A teoria do estado misto foi proposta por Abrikosov [50] e as seguintes relações
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para os campos críticos são:
𝐻𝑐1 =
Φ0𝑙𝑛(𝜅)
4𝜋Λ2𝐿
𝑒 𝐻𝑐2 =
2𝜅𝐻𝑐1
𝑙𝑛(𝜅)
. (2.76)
Em geral, para que a rede de vórtices esteja em equilíbrio e possa se estabilizar a melhor
geometria para esta rede é hexagonal ou quadrada.
Se aumentar gradativamente o valor de campo externo sobre a amostra, a população de
vórtices cresce e a separação entre eles torna-se cada vez menor. Se o campo externo for
aumentado os vórtices começam a se sobrepor. Quando todo o espaço estiver ocupado
pelos tubos normais dos vórtices a supercondutividade é rompida. Este valor de campo
magnético é, por definição, o campo crítico superior H𝑐2 no qual a amostra sofre uma
transição de fase de segunda ordem para o estado normal [51].
Suponha o caso onde campo e corrente seja aplicado nos supercondutores granulares.
Como se sabe os cupratos supercondutores possui uma característica de serem granula-
res. Em baixas temperaturas apresentam-se como aglomerados de grãos supercondutores
interligados apenas por elos fracos (weak-links). Os elos fracos geralmente são interfa-
ces (fronteiras de grãos) constituídas de material amorfo, fases cristalinas secundárias ou
simplesmente regiões vazias. Para que uma corrente elétrica possa fluir num supercondu-
tor granular com resistência nula, é necessário que os grãos supercondutores estejam bem
acoplados ao longo de cadeias que atravessam toda a amostra. Tal supercorrente é descrita
em termos de pares de Cooper tunelando de grão em grão através dos elos fracos [51].
Aplicando baixos valores de campo (até H𝑐1), a blindagem magnética é máxima. No
entanto, para campos acima do valor crítico a blindagem não é efetiva e o fluxo magné-
tico começa a penetrar para dentro das regiões intergranulares na forma de vórtices de
Josephson. Estes vórtices alojam os fluxóides de Josephson nos espaços intergranulares,
bloqueados pelas próprias junções de Josephson. Aumentando ainda mais o campo (até
H𝑐2) o sistema de grãos supercondutores se encontram desacoplados e o valor de corrente
pode fluir pela amostra. Apesar da semelhança da dinâmica de vórtice de Josephson com
a dinâmica de vórtice de Abrikosov, a energia envolvida para movimentar os vórtices de
Josephson é bem menor que a energia para movimentar um vórtice na região intragranu-
lar [22], veja a Figura 11.
De acordo com Matsushita, a máxima densidade de corrente que uma junção Joseph-
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son suporta com resistência nula é muito menor do que a densidade de corrente crítica
intragranular, devido as conexões fracas de junções (weak-links) [52].
Figura 11 – Desenho esquemático da formação de vórtices nas regiões intragranulares, intergranulares e
weak-links.
2.4 EFEITO JOSEPHSON
A supercondutividade é um fenômeno quântico que pode ser observado em escala macroscó-
pica, podendo ser descrito por uma função de onda Ψ(r,𝑡), a qual descreve o condensado de
muitas partículas e mantém coerência de fase em grandes distâncias. Neste modelo, iremos
assumir que Ψ(r,𝑡) =
√
𝑛*𝑒𝑥𝑝(𝑖𝜃(r,𝑡)) para um supercondutor isotrópico com a constante 𝑛*
está relacionada com a densidade dos superelétrons. Assim,
𝐽𝑠(r,𝑡) =
−1
Λ𝐿
[︂
A(r,𝑡) +
Φ0
2𝜋
∇𝜃(r,𝑡)
]︂
, (2.77)
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onde Φ0 ≡ 2𝜋~|𝑞*| ≡ ℎ|𝑞*| que representa o fluxo quantizado e
𝜕𝜃(r,𝑡)
𝜕𝑡
=
−1
~
[︂
Λ𝐿𝐽
2
𝑠
2𝑛*
+ 𝑞*Θ(r,𝑡)
]︂
, (2.78)
onde Θ(r,𝑡) é um potencial escalar. A Equação (2.77) descreve o comportamento da densidade
de corrente dos superelétrons. Já a Equação (2.78) é a relação entre a fase e a energia dos
superelétrons.
A supercorrente pode ser induzida por manter uma diferença de fase, este processo é conhecido
como tunelamento. Quando está fase é mantida separada entre dois supercondutores, temos
uma supercorrente que é conhecida como efeito Josephson. Em geral, uma junção consiste de
dois materiais supercondutores separados por uma barreira extremamente fina. Este dispositivo
é dado o nome de junção Josephson e pode ser caracterizado da seguinte forma:
• Supercondutor – Isolante – Supercondutor (S-I-S): é composta por dois supercondu-
tores separados por uma barreira isolante, por exemplo, no caso de um óxido a espessura
da barreira deve ser da ordem de 20 Å [53].
• Supercondutor - Condutor normal – Supercondutor (S-N-S): é composta por um me-
tal normal, separando dois supercondutores. Neste caso, os pares de Cooper podem pene-
trar com mais facilidade em um metal normal, pois a espessura da barreira está na ordem
de até 104 Å [53].
• Junção ponte de contato: São junções compostas por dois supercondutores com um
grande volume, no qual a ponta de um dos supercondutores é pressionada sobre a secção
transversal do outro, formando a junção [53].
• Junções intergrãos: Nos supercondutores granulares de alta Tc pode-se usar os limites
de grãos como regiões de acoplamento fraco, devido ao pequeno valor do comprimento
de coerência [53].
2.4.1 Tunelamento Josephson
Em geral, a densidade de corrente J(𝑥,𝑦,𝑧,𝑡)𝑠 em cada supercondutor é dada pela Equação
(2.77). Considere o caso do modelo S-I-S conforme a Figura 12. A probabilidade do elétron
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tunelar aumenta conforme diminui a espessura desta placa isolante. Assim, é possível obter
uma corrente DC através da estrutura (efeito Josephson DC).
Figura 12 – Dois materiais supercondutores separados por uma junção isolante.
A densidade de supercorrente nas bordas da junção x =± a é dado por 𝐽0(±𝑎,𝑦,𝑧,𝑡). O próximo
passo é determinar a relação entre a densidade de corrente no contorno do isolante e o valor da
fase da função de onda em cada contorno. Duas considerações são feitas:
• A área da junção (A = w d) é muito pequena para que possamos considerar a densidade
de corrente uniforme, dado por 𝐽0.
• Considerar que o potencial vetor seja nulo (A = 0), desde que não tenha a presença dos
campos elétricos e magnéticos.
Omitindo as manipulações algébricas, a corrente é descrita:
J𝑠 = J𝑐𝑠𝑒𝑛(𝜑). (2.79)
Esta equação mostra que a supercorrente atravessa várias junções sendo uma onda senoidal que
possua uma diferença de fase (𝜑 = 𝜃1−𝜃2), a qual está na ausência de qualquer potencial sendo
vetor e escalar. A diferença de fase faz com que a supercorrente atravesse o isolante.
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2.4.2 Efeito Josephson AC
Para o efeito Josephson DC considerou-se que a diferença de fase não variava no tempo. Agora,
suponha que os terminais dos supercondutores S1 e S2 (Figura 12), estejam ligados a uma bateria
que forneça uma diferença de potencial contínua V0. De acordo com Poole, temos a seguinte
relação [54]:
𝑑𝜑
𝑑𝑡
=
2𝑒
~
𝑉0. (2.80)
Integrando esta simples relação obtém,
𝜑(𝑡) = 𝜑0 + (
2𝑒
~
)𝑉0𝑡, (2.81)
esta relação proporciona uma frequência característica (𝜈𝑗) conhecida como frequência Joseph-
son.
𝜈𝑗 =
2𝑒𝑉0
ℎ
=
𝑉0
Φ0
= 483,6× 1012𝑉0𝐻𝑧. (2.82)
Com o auxílio dessas expressões a Equação (2.79) pode ser escrita na seguinte forma:
J𝑠 = J𝑐𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑗𝑡 + 𝜑0), (2.83)
onde 𝜔𝑗 = 2𝜋𝜈𝑗 . Portanto, a transferência de um par de Cooper de um lado da junção para outro
requer uma energia 2e𝑉0, a qual aparece na forma de um fóton com energia ~𝜔𝑗 .
2.4.3 Tunelamento entre um Metal Normal e um Supercondutor
Tratando o tunelamento entre um metal normal e um supercondutor em baixas temperaturas
sabe-se que quando um metal normal e um supercondutor estão em contato certas propriedades
se modificam, pois na interface os pares de Cooper do supercondutor situados na vizinhança
da interface difundem para o interior do metal normal. Com isso o metal normal adquire pro-
priedades supercondutoras. Estes fenômenos, que ocorrem nas vizinhanças das interfaces N-S
denomina-se efeitos de proximidade [55].
Em 1964, Andreev propôs um ingrediente crucial para entender o efeito de proximidade [56].
De acordo com Andreev, um elétron do metal normal, com uma energia acima do nível de
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Fermi e spin up incidindo em uma interface com o supercondutor, se combina com um segundo
elétron, de energia -𝜀 abaixo do nível de Fermi e spin down, para formar um par de Cooper
que se propaga dentro do supercondutor. O segundo elétron que é removido do mar de Fermi
deixa um buraco que se propaga no sentido contrário ao elétron incidente. Este processo é hoje
chamado reflexão de Andreev, ver Figura 13 [57].
Figura 13 – Transporte de corrente em uma junção mesoscópica S-N-S.
A transferência do par (buraco ou elétron) através das múltiplas reflexões de Andreev em jun-
ções mesoscópicas1 S-N-S é mostrado na Figura 13. Na região do metal condutor (N), quando
um elétron (−𝑒) se move da esquerda para a direita e colide nas paredes dos supercondutores
(S), o elétron incidente torna-se um par de Cooper movendo-se a direita do supercondutor (S),
enquanto que há uma geração do par buraco o qual é refletido a esquerda do outro supercondu-
tor, conforme a Figura 13. O par de cargas (−2𝑒 e +2𝑒) é transferido pela reflexão Andreev em
cada interface N-S.
Quando as junções mesoscópicas do tipo S-N-S possuem comprimento de elos fracos (weak-
link) muito pequena, de acordo com a condição de quantização semiclássica, o espectro de
energia do estado ligado de Andreev em um weak-link consiste em níveis discretizados sendo
escrito na forma,
𝜀± = ±∆
√︂
1− 𝑇𝑠𝑒𝑛2(𝜑
2
), (2.84)
onde ± corresponde aos dois estados diferentes. A energia é medida a partir do nível de Fermi.
Se o coeficiente de transmissão (T) da região normal é aproximadamente 1 e o comprimento de
junções fracas na junção S-N-S for suficiente pequeno (L < 𝜉𝐺𝐿), ver a Figura 14, a Equação
(2.84) reduz para
𝜀± ≈ ±∆𝑐𝑜𝑠(𝜑
2
), (2.85)
1A palavra mesoscópico faz menção ao fato da escala do tamanho ser intermediária entre macroscópico e
microscópico. O que permite trabalhar entre o regime atômico e molecular e o limite macroscópico.
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onde ± corresponde aos dois estados diferentes da trajetória do transporte da corrente.
Para que ocorra uma coincidência entre a energia dos dois estados de transporte da corrente 𝜑 =
𝜋. Então, as direções das trajetórias dos elétrons e buracos podem ser mudadas devido ao efeito
de dispersão na região normal (N). Se a perturbação nas duas trajetórias é aumentada, pode
ocorrer um aumento na degenerescência, podendo produzir um pequeno gap (∆) no espectro
de energia [58].
Figura 14 – Rede de S-N-S ligados por weak-link. Figura retirada da referência [59].
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Tunelamento Zener em weak-link S-N-S
O diagrama de fase e energia dos dois estados do transporte de corrente com junções fracas
em escala mesoscópicas está esquematizado na Figura 15. Quando uma pequena tensão de
polarização (V) é aplicado através da junção S-N-S, o primeiro estado possível corresponde a
trajetória que atravessa o eixo 𝜑 em 𝜑 = 𝜋, de 1 → 2, ver Figura 15. A probabilidade (P) de
ocorrer a transição para a região N é dada pela formula do tunelamento Zener [60], [61].
𝑃 = 𝑒𝑥𝑝
[︂−𝜋𝑅∆
𝑒𝑉
]︂
, (2.86)
onde R = 1 - T. Como os elétrons na região N transportam corrente através do gap supercon-
dutor, temos que, E = -2N𝑒∆𝑐𝑜𝑠(
𝜑
2
) para 0 ≤ 𝜑 ≤ 2𝜋. Assim, para o tunelamento Zener, a
relação entre corrente e fase pode ser dada por:
𝐼 ≈ ±
(︂
4
𝜋
𝐼𝑚 − 8
3𝜋
𝐼𝑚𝑐𝑜𝑠𝜑
)︂
, (2.87)
onde 𝐼𝑚 =
𝑒𝑁𝑒∆
~
.
O outro estado possível corresponde aos pontos indicados na Figura 15, de 1 → 3. Neste caso,
a trajetória não atravessa o gap de energia, estando ainda em 𝜑 = 𝜋. A corrente líquida é dada
pela diferença entre os dois estados de transporte de corrente por:
𝐼 =
2𝑒
~
𝜕E
𝜕𝜑
, (2.88)
onde E = m𝜀− - n𝜀+, e N𝑒 = m + n que é a densidade de elétrons na região N. Quando a região
da barreira é feita de um metal o qual não ocorre espalhamento elástico, temos que, R ≈ 0 (T≈
1), e V »
𝜋𝑅∆
𝑒
.
Agora, se a região de barreira feita com um metal normal sofrer espalhamento elástico, as
trajetórias das quase partículas são um pouco mais complicadas do que as mostradas na Figura
13. A corrente Josephson na junção S-N-S está sob um regime difuso, ou seja, o comprimento
de junções fracas não é mais tão pequeno. O coeficiente de transmissão é um pouco menor do
que 1, sendo assim, V «
𝜋𝑅∆
𝑒
, obtendo uma pequena probabilidade da partícula tunelar.
Quando o tunelamento Zener não acontece no gap supercondutor, ainda há possibilidade do
transporte de corrente ocorrer. Neste caso, o percurso será de 1 → 3, e 𝜑 = (2𝑘 − 1)𝜋, onde k
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= 1,2,3... Para o intervalo 0 < 𝜑 < 𝜋 a energia é dada por E = -2N𝑒∆𝑐𝑜𝑠(
𝜑
2
) e para o intervalo 𝜋
< 𝜑 < 2𝜋 a energia é positiva. Assim, a relação para a corrente e a fase em uma junção S-N-S é
dado por:
𝐼 ≈ 8
3𝜋
𝐼𝑚𝑠𝑒𝑛(𝜑). (2.89)
O efeito Josephson acontecerá neste tipo de junção quando for aplicado um valor de tensão
elevado [58].
Figura 15 – Diagrama dos dois estados do transporte de corrente numa junção mesoscópica S-N-S. Figura
retirada da referência [58].
54
Capítulo 3
MATERIAIS E MÉTODOS
UTILIZADOS
3.1 PREPARAÇÃO DA CERÂMICA
A preparação das amostras foi feita a partir de uma reação de estado sólido vapor sendo utilizado
os óxidos de cobre (CuO), samário (Sm2O3) e carbonato de bário (BaCO3). Estes reagentes
foram levados à mufla para retirar à umidade onde permaneceu por 24 h a uma temperatura de
120 °C. A reação seguiu a seguinte proporção:
1
2
𝑆𝑚2𝑂3 + 2𝐵𝑎𝐶𝑂3 + 3𝐶𝑢𝑂 −→ 𝑆𝑚𝐵𝑎2𝐶𝑢3𝑂7−𝛿 + 2𝐶𝑂2. (3.1)
A fração em massa de cada reagente que forma o supercondutor é mostrado na Tabela 1, cujo
cálculo foi obtido utilizando as massas molares dos átomos da reação.
Tabela 1 – Fração mássica de cada reagente que forma o supercondutor.
Átomo Massa molar Fração Mássica
Sm 150,4 g 21%
Ba 137,3 g 38%
Cu 63,6 g 26%
As massas foram misturadas num morteiro de ágata por 1 hora e, em seguida, os pós misturados
foram levados a prensa onde compactou-se as amostras sob uma pressão uniaxial de 3,0 tone-
ladas durante 3 minutos. Após isso, as amostras pastilhadas foram levadas ao forno EDG10PS,
55
disponível no Laboratório de Fenômenos de Transporte (LFT) da UFES, para a preparação da
fase precursora, ou seja, neste processo o objetivo do tratamento térmico é a retirada do carbono
dos óxidos os quais foram misturados. Este processo é chamado de calcinação [62]. O trata-
mento térmico do precursor seguiu os seguintes parâmetros: patamar de 40 h a uma temperatura
de 960 °C à atmosfera ambiente, ver Figura 16.
Figura 16 – As amostras foram colocadas e retiradas do forno a uma temperatura de 23 °C.
3.2 SÍNTESE DAS CERÂMICAS
Após as amostras serem retiradas do forno a temperatura ambiente, novamente foram maceradas
e compactadas. Sempre se produziu 4 pastilhas para cada amostra para ter uma quantidade
suficiente de amostras para realizar as medidas de caracterização. Em seguida, as 4 pastilhas
foram levadas ao forno e iniciou-se o tratamento térmico para o processo de síntese do material.
As amostras permaneceram 72 h a uma temperatura de 1060 °C com o objetivo de aumentar o
crescimento dos grãos. Depois a temperatura foi diminuída até 520 °C e permaneceu por mais
24 h. Esta temperatura é onde o oxigênio interpenetra na amostra, ver Figura 17. Todo processo
foi sob uma atmosfera de oxigênio [23]. O único parâmetro alterado para cada amostra foi o
fluxo de oxigênio como está descrito na Tabela 2.
Como foi necessário calibrar o aparato experimental para medir a resistividade elétrica AC,
utilizou-se uma amostra da dissertação de mestrado produzida por Pinto [47] que é agora de-
nominada Amostra de Referência (AR). Além disso, os resultados obtidos por Pinto foram
utilizados nesta dissertação para fins de comparação. Esta amostra teve o seguinte aquecimento
de 10 °C/min até 900 °C, em seguida, reduziu-se a taxa de aquecimento de 2 °C/min até atingir a
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Figura 17 – As amostras foram colocadas e retiradas do forno a uma temperatura de 23 °C.
Tabela 2 – Fluxo de oxigênio aplicado para cada amostra.
Amostras Fluxo de Oxigênio(cm3/s)
A 0,2 (2)
B 0,5 (2)
C 0,7 (2)
D 0,9 (2)
E 1,2 (2)
F 1,4 (2)
temperatura de 1060 ºC, na qual permaneceu por apenas 30 minutos. Por último, resfriou-se até
o patamar de 520 °C, no qual permaneceu por 24h. Os parâmetros de síntese estão resumidos
na Figura 18.
Figura 18 – Tratamento térmico para a amostra de referência [47].
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3.3 DIFRAÇÃO DE RAIOS X
O método de difração consiste em incidir um feixe de raios X (𝜆 = 1,5419(9)Å) sobre um
cristal, onde os átomos estão regularmente espaçados (periodicidade do arranjo cristalino), cada
átomo será uma fonte de emissão esférica de radiação. Assim, se as ondas eletromagnéticas
estiverem em fase ocorrerão padrões de interferências construtivos e destrutivos. Os padrões de
interferência são descrito pela Lei de Bragg.
𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛(𝜃) (3.2)
onde n é um número inteiro, 𝜆 é o comprimento de onda da radiação difratada, d é o espaça-
mento dos planos atômicos e 𝜃 é o ângulo de Bragg. Utiliza-se n = 1, pois representa o pico de
maior intensidade.
Esta técnica pode ser utilizada para analisar e contabilizar as fases presentes em cada amostra
supercondutora. Para esta finalidade, foi utilizado um banco de dados de fichas cristalográficas,
o programa PCPDF-win 2.1 (Power Diffraction File) [63], as amostras foram maceradas em
almofariz de ágata e peneiradas com granometria de 38 𝜇m.
A medida foi realizada num equipamento da marca Bruker Discover D8 que está disponível
no Laboratório de Difração de Raios X do Centro de Ciências Exatas (CCE) da Universidade
Federal do Espírito Santo (UFES), ver Figura 19, sendo que o parâmetros de medidas foram
o ângulo inicial de 10° até 90° com o passo de 0,01, tamanho da fenda (slit) de 0,5 e lentes
divergentes.
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Figura 19 – Difratômetro de raios X da marca Bruker modelo Discover D8.
3.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV)
Análise microestrutural pode ser realizada por um Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV).
O equipamento utiliza feixe de elétrons como fonte de iluminação, ou seja, o MEV é um ins-
trumento que possibilita visualizar contorno de grão, rugosidade, porosidade, etc.
Alguns aparelhos de MEV permitem aumentos da ordem de 300.000 vezes [64]. O MEV apre-
senta basicamente uma coluna ótico-eletrônica (canhão de elétrons) adaptada a uma câmara de
amostra aterrado, da unidade de varredura do sistema de detectores e vácuo, além do sistema de
visualização por imagem, Figura 20.
Na coluna ótico-eletrônica está localizado o canhão de elétrons que gera os elétrons primários,
as lentes condensadoras colimam o feixe de elétrons primários para que o feixe seja orientado
através de bobinas de deflexão de modo a varrer a superfície da amostra. Toda a coluna deve
estar sob vácuo durante a emissão do feixe de elétrons, para o vácuo primário temos um vácuo
em torno de 10−3 Torr e para o vácuo secundário cerca de 10−6 Torr. No final, o sinal recebido
pelo detector é utilizado para modular o brilho no monitor, o que permite a observação.
O sinal da imagem formada resulta da interação do feixe incidente com a superfície da amostra.
Sendo assim, os sinais mais energéticos e mais utilizados para a obtenção da imagem, são os
originados dos elétrons secundários e/ou dos elétrons retroespalhados. Os elétrons secundários
no MEV resultam da interação do feixe eletrônico com a amostra. Estes elétrons resultantes são
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Figura 20 – Desenho esquemático do microscópio eletrônico de varredura. Figura retirada da referência
[65].
de baixa energia (< 50 eV), e formarão as imagens com alta resolução (3-5 nm). O contraste
na imagem é dado, sobretudo pelo relevo da amostra, que é o principal modo de formação de
imagem no MEV. Entretanto, os elétrons retroespalhados possuem energia que varia entre 50
eV até o valor da energia do elétron primário.
Os elétrons retroespalhados que estão com energia próxima à dos elétrons primários sofreram
espalhamento elástico. Os elétrons retroespalhados provêm de camadas mais superficiais da
amostra. Logo, se somente este tipo de elétrons forem captados, as informações de profundi-
dade contidas na imagem serão poucas se comparadas com a profundidade de penetração do
feixe. Portanto, não são adequados para análise topográfica.
A profundidade de penetração dos elétrons depende da composição do material. Por exemplo,
para os metais e semicondutores são materiais adequados para a observação por microscopia
eletrônica de varredura, pois são resistentes ao feixe eletrônico mesmo para tensões de acele-
ração acima de 50 kV. Agora, no caso dos polímeros e materiais orgânicos deve-se metalizar o
material antes de começar a medida [66].
As imagens de MEV utilizadas neste trabalho foram para as amostras A, B e C foram obtidas
através do MEV da marca JEOL modelo JSM-6490LV do Centro Brasileiro de Pesquisas Físicas
(CBPF). Para as amostras D, E e F utilizou-se o MEV da marca ZEISS modelo EVO 40 do
Instituto Tecnológico Federal do Espírito Santo (IFES), ver Figura 21.
60
Figura 21 – À esquerda encontra-se o equipamento de MEV da marca JEOL modelo JSM-6490LV do
CBPF, e à direita o equipamento de MEV da marca ZEISS modelo EVO 40 do IFES.
3.5 TAMANHO MÉDIO DE JUNÇÕES
Para determinar os tamanhos das junções dos grãos foi realizada uma contagem das seções retas
dessas junções utilizando quatro regiões distintas da amostra a partir das imagens de MEV. A
contabilização das junções foi disposta em histogramas, sendo ajustada por uma função de
densidade de distribuição contínua Gama [67]. Esta função é definida como
𝑓(𝑥) =
⎧⎪⎨⎪⎩
( 1
𝛽
)𝛼
Γ(𝛼)
𝑥𝛼−1𝑒−
𝑥
𝛽 , se 𝑥 ≥ 0,
0, caso contrário,
(3.3)
onde Γ(𝛼) é conhecida como função gama, sendo que:
Γ(𝛼) =
⎧⎪⎨⎪⎩
∫︀∞
0
𝑢𝛼−1𝑒−𝑢𝑑𝑢, se 𝛼 ∈ ℜ,
(𝛼− 1)!, se 𝛼 ∈ 𝑍.
(3.4)
A distribuição Gama, tomam somente valores positivos, onde os parâmetros 𝛼 e 𝛽 são ambos
positivos e está associado à função de densidade da distribuição gama. Esta função determina
o melhor ajuste da escala (número de eventos, 𝛽) e a forma (𝛼) de distribuição. Assim, está
função torna-se adequada para determinar as dimensões médias das junções já que possuem
valor real positivo e diferente de zero.
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Para obter a incerteza associada medida dos tamanhos de junções, foi usado o desvio padrão 𝜎
da distribuição que é dado por:
𝜇 = 𝛼𝛽 (3.5)
𝜎 =
√︀
𝛼𝛽2.
Assim, o valor da incerteza é dado pela seguinte forma:
𝜎𝜇 =
𝜎√
𝑁
+ 0,005.
𝜎𝜇 é o desvio relacionado ao cálculo da média. Então, o desvio padrão (𝜎𝑝) fica da seguinte
forma:
𝜎𝑝 =
√︁
𝜎2𝜇 + 0,005
2.
O valor de 0,005 é considerado o erro sistemático do programa utilizado para realizar a conta-
gem das junções [68]. 𝑁 é o número total de medidas de tamanho de junção, 𝜇 e 𝜎𝑝 representam
o valor médio de junção e a dispersão do tamanho de grão, respectivamente.
3.6 DENSIDADE
A densidade aparente foi medida utilizando o princípio de Arquimedes [69] cujo sistema foi
construído no próprio Laboratório de Fenômenos de Transporte (LFT). A amostra foi colocada
em um Becker mergulhada em água desmineralizada e deionizada com uma densidade (𝜌𝐻2𝑂)
conhecida igual a 0,995(1) g/cm3. Após isso, a amostra foi aquecida por uma hora com a
temperatura variando entre 90∘C até 95∘C para que a água adentrasse nos poros da pastilha. Em
seguida, esperou-se a amostra resfriar e secou-se superficialmente em um papel toalha e, então,
mediu-se a massa que está úmida (m) fora da água. Após isso a amostra é imersa numa nova
porção de água desmineralizada e deionizada e mediu-se a sua massa (m’). Com a diferença
dessas massas foi possível calcular a densidade aparente, usando:
𝜌 = 𝜌𝐻2𝑂
{︂
𝑚
𝑚−𝑚′
}︂
. (3.6)
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Figura 22 – Ilustração do sistema montado no LFT sob uma balança analítica. Somente a haste na qual
está pendurado o corpo porta-amostra deve ficar sobre a balança. Ao fazer a montagem a haste não pode
tocar o copo.
3.7 SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA AC
A susceptibilidade magnética (𝜒𝑚) é uma característica intrínseca de cada material que per-
mite classificá-los em termos das suas propriedades magnéticas, e pode mostrar se ocorrem
transições de fase ou se existe ordenamento magnético com ou sem magnetização resultante.
A susceptibilidade magnética é uma grandeza adimensional que varia de uma substância para
outra e está ligada diretamente com a magnetização M, sendo esta definida como:
M = lim
𝛿𝑉→0
1
𝛿𝑉
∑︁
𝑖
m𝑖 (3.7)
onde m𝑖 o momento magnético do ésimo átomo. Somando todas as contribuições
m = 𝑖
∫︁
𝑑A. (3.8)
Agora, suponha que uma corrente (i) atravesse um solenoide, temos um campo H (um campo
aplicado) que induz um campo B (campo induzido) temos que,
B = 𝜇0H, (3.9)
onde 𝜇0 é a permeabilidade magnética no vácuo e,
H =
𝑛𝑖
𝑙
̂︀𝑧. (3.10)
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Agora, quando envolvemos, por exemplo, um núcleo de ferro em um solenoide, tem um au-
mento no campo de indução, pois aparece a magnetização,
B = 𝜇0(H+M), (3.11)
onde
B = 𝜇0H, M = 𝜇H, (3.12)
Assim, combinando (3.11) e (3.12) teremos,
𝜇 = 𝜇0(1 + 𝜒), (3.13)
onde 𝜇 é a permeabilidade magnética do meio.
Para medir a susceptibilidade magnética de um material qualquer se utiliza o esquema da Figura
23. O aparato experimental consiste de uma bobina externa que gera um campo magnético. Na
região de campo, estão imersas duas bobinas internas. Estas bobinas internas são idênticas e (li-
gadas ao Lock in Amplifier) o sentido de enrolamento é contrário, de modo que suas diferenças
de potencial sejam iguais em módulo. Portanto, o valor da tensão resultante gerado será zero
sempre que estiverem vazias. Agora, se um material magnético for colocado dentro de uma das
bobinas internas, a soma de suas diferenças de potencial é não nula. Assim, o sinal magnético
é obtido analisando as respostas das duas bobinas internas.
Figura 23 – Esquema simplificado de como medir a susceptibilidade. Figura retirada da referência [70].
A bobina externa, como mencionado, gera um campo magnético alternado, da seguinte forma:
H(𝑡) = 𝐻0𝑐𝑜𝑠(𝜔𝑡)̂︀𝑧. (3.14)
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E de acordo com a Lei de Faraday
𝑉 = −𝑑Φ
𝑑𝑡
. (3.15)
Sabe-se que
Φ = B · 𝐴̂︀𝑛, (3.16)
Φ = −𝐴𝑑B
𝑑𝑡
. (3.17)
A indução magnética B em cada bobina interna será dada por
B𝐴 = 𝜇H𝐴(𝑡), (3.18)
B𝐵 = 𝜇0H𝐵(𝑡). (3.19)
Aqui temos que H𝐴(𝑡) = H𝐵(𝑡).
Para este caso o que nos interessa é a diferença de magnetização entre as duas bobinas, onde
uma está preenchida por um material. Assim
B𝐴 − B𝐵
B𝐵
=
𝜇H𝐴(𝑡)− 𝜇0H𝐵(𝑡)
𝜇0H𝐵(𝑡)
, (3.20)
𝜇− 𝜇0
𝜇0
= 𝜒. (3.21)
Se utilizar a Equação (3.17), encontraremos
𝑉𝐴 − 𝑉𝐵
𝑉𝐵
=
𝜇𝐴𝜔𝐻0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)− 𝜇0𝐴𝜔𝐻0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)
𝜇0𝐴𝜔𝐻0𝑠𝑒𝑛(𝜔𝑡)
= 𝜒. (3.22)
No caso particular, se o material na bobina A for um supercondutor, enquanto a temperatura
for superior a temperatura de transição (T > Tc), 𝜒 = 0. Mas quando T < Tc, o valor de 𝜒 será
negativo.
3.8 MEDIDA DE RESISTIVIDADE E CORRENTE CRÍTICA
Para o procedimento básico da medida de transporte (resistividade elétrica e corrente crítica),
as amostras foram conformadas em paralelepípedos com dimensões típicas descrita na Tabela
3. Fixou-se essas amostras em um suporte de safira com verniz GE, ver a Figura 24.
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Em seguida, para fixar os quatro fios nas amostras utilizou-se tinta prata da marca Dupont (re-
sistividade entre 5-6 𝜇Ω cm), além disso, a aplicação da tinta ajuda a melhorar a condutividade
elétrica que passa sobre os 4 fios de cobre. Após as amostras estarem bem fixadas, são mergu-
lhadas no nitrogênio líquido lentamente até atingirem 77 K, logo após aplica-se a corrente ao
sistema e começa a realizar a medida. Para elevar a temperatura do sistema até a temperatura
ambiente, espera-se o nitrogênio evaporar.
Tabela 3 – Dimensões das amostras medidas em mm.
Amostra a b c d1 d2
Referência 7,95 2,20 2,00 1,40 5,00
A 7,45 3,80 2,80 1,40 4,40
B 7,50 3,10 2,00 1,60 4,40
C 7,50 2,30 2,45 1,50 4,40
D 7,05 2,45 1,95 1,50 4,20
E 7,10 2,70 1,60 1,30 4,10
F 7,55 2,90 1,90 1,40 4,90
Figura 24 – A imagem da esquerda mostra as dimensões das amostras. Já a imagem da direita exemplifica
como a amostra é colocada no suporte de safira e acoplado os fios de cobre (perceba que a parte cinza
por cima dos fios de cobre, nada mais é que a tinta prata que foi utilizada para melhorar os contatos).
A montagem experimental consiste em um gerador de função (FG-8110 da marca Politerm) que
envia uma onda padronizada de 448 Hz em um Lock-in Amplifier (da marca EG&G, modelo
124A) tal que há uma corrente elétrica no sistema. Há um resistor (Decade Resistor, da marca
General Radio CO) para selecionar valores distintos de corrente aplicada a amostra. Os valores
de corrente elétrica, voltagem e temperatura foram lidos com multímetros digitais (da marca
Agilent modelo U1251B) e armazenados em um computador.
Para medir a temperatura, utilizou-se um termopar do tipo cobre-constantan fixado ao porta-
amostra próximo a pastilha supercondutora. Os valores de voltagem foram convertidos unidade
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de kelvin conforme a expressão abaixo:
𝑇 (𝑥) = 76,13785 + 60,38986𝑥− 11,92885𝑥2 + 3,05699𝑥3 − 0,52386𝑥4 + 0,04505𝑥5
+ 1,74827× 10−4𝑥6 − 3,76456× 10−4𝑥7 + 2,84899× 10−5𝑥8 − 6,93367× 10−7𝑥9.
O esquema representativo da medida de resistividade elétrica encontra-se na Figura 25.
Figura 25 – Aparato experimental para a medida de resistividade elétrica e corrente crítica. A linha de
cor verde é responsável pelo o percurso que a corrente faz na montagem experimental, já os de cores azul
claro e vermelho indicam como se mede a diferença de potencial.
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Capítulo 4
CARACTERIZARAÇÃO DAS
AMOSTRAS
4.1 DIFRAÇÃO DE RAIO X
Para realizar as medidas de difração de raio X as amostras foram maceradas em um almofariz
de ágata e peneiradas em uma malha de 400 Mesh, ou seja, uma granometria de 38 𝜇m. Em
seguida, foram submetidas à difração de raios X, num intervalo de 10° até 90° e com passo de
0,01. Os resultados do difratograma de cada amostra está apresentado na Figura 26.
Para realizar a contabilização das fases desses elementos, foi adotado o mesmo procedimento de
Passos [23]. Primeiro escolheu-se as fichas cristalográficas que melhor descrevem a composição
das cerâmicas, estas fichas foram as seguintes [63]:
• Ficha 41-171 para identificar a fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica;
• Ficha 45-0151 para identificar a fase Sm-123 com estrutura cristalina tetragonal;
• Ficha 42-0067 para identificar a composição BaCuO2+𝑥;
• Ficha 3-659 para identificar o composto BaCO4;
• Ficha 1-740 para identificar a composição C2BaO4;
• Ficha 3-659 para identificar o elemento BaCO3.
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Figura 26 – Difratogramas de raios X das amostras com diferentes dopagens de oxigênio.
O segundo passo foi calcular a área (utilizando funções gaussianas) sob cada pico e comparar o
ângulo característico de cada pico com as respectivas fichas cristalográficas [23]. Os resultados
estão dispostos na Tabela 4. Pode-se observar que as amostras são polifásicas e apresentam as
seguintes composições: fase principal dada por Sm-123 e as secundárias dadas por BaCuO2+𝑥,
BaCO3, BaCO4, C2BaO4.
Tabela 4 – Porcentagem da separação de fase das amostras supercondutoras.
Amostras Sm-123 Tetragonal (%) Sm-123 Ortorrômbica (%) BaCuO2+𝑥 (%) BaCO3 (%) BaCO4 (%) C2BaO4 (%) Picos não identificados (%)
A 9 80 8 - - - 4
B 17 76 6 - - - 1
C 59 29 10 - - - 2
D 31 50 7 10 - - 2
E 13 44 15 - 11 4 13
F 45 35 15 - - - 5
De acordo com esta análise, todas as amostras apresentam Sm-123 como fase predominante.
Além disso, esta fase pode ser associada a duas estruturas cristalinas: ortorrômbica e tetragonal,
o que sugere a existência de dois valores para a temperatura crítica.
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Observa-se também que o incremento do fluxo de O2 durante a síntese favorece a fase Sm-123
com estrutura tetragonal e o aumento das contribuições de impurezas na matriz. Isto pode ser
notado com o aumento da área sob os picos de difração em 33,5°, 47°, 58° e 68° tendo uma
diminuição da porcentagem em massa da fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica.
A partir dos difratogramas de raios X foram também obtidos os parâmetros de rede para cada
uma das estruturas cristalinas do supercondutor através do programa CELREF [71]. Os valores
estão dispostos na Tabela 5. Como se pode observar há uma ligeira variação de volume de célula
unitária com a oxigenação, indicando que pode ter ocorrido uma leve variação na valência do
cobre com esta determinada quantidade de oxigênio aplicado.
Tabela 5 – Parâmetros de rede das amostras supercondutoras.
Parâmetros de rede da fase Sm-123, Ortorrômbica
Amostras a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3)
A 3,900(1) 3,845(1) 11,72(3) 176,1(1)
B 3,900(2) 3,846(1) 11,72(3) 175,9(1)
C 3,901(2) 3,849(5) 11,72(5) 176,0(2)
D 3,900(2) 3,847(8) 11,72(5) 176,3(2)
E 3,906(5) 3,843(4) 11,72(1) 176,1(2)
F 3,900(3) 3,841(5) 11,72(5) 176,0(1)
Parâmetros de rede da fase Sm-123, Tetragonal
Amostras a (Å) b (Å) c (Å) Volume (Å3)
A 3,892(5) 3,892(1) 11,62(1) 176,1(1)
B 3,893(5) 3,893(1) 11,60(5) 175,9(2)
C 3,891(3) 3,891(1) 11,61(1) 176,0(1)
D 3,886(2) 3,887(1) 11,67(1) 176,3(2)
E 3,890(5) 3,890(1) 11,63(1) 176,1(1)
F 3,889(1) 3,889(1) 11,63(1) 176,0(1)
4.2 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA
Para a análise microestrutural, cada amostra foi submetida à Microscopia Eletrônica de Varre-
dura (MEV). Para cada amostra foi obtido imagens de quatro regiões distintas com a finalidade
de se determinar tamanho médio de junções. As imagens de MEV mostraram que as amostras
possuem morfologias similares e estão bem compactas, como exemplificada na Figura 27. As
demais imagens estão no Apêndice A.1.
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Observa-se que a amostra A possui grãos bem definidos, mas há trincas e poros. A amostra B
possui características bem similares da amostra A. Para as amostras C, D, E, F pode-se notar que
ocorre segregação de partículas sobre a matriz supercondutora, corroborando com as análises
de raios X.
Figura 27 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra A, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 0,20 cm3/s.
4.3 TAMANHO DA JUNÇÃO
Através das imagens obtidas pelo MEV, foram realizadas contagens do tamanho de junção
em 4 regiões diferentes das amostras. Para realizar a estatística, foi medido seguimentos de
reta (junções) que contornam o grão. O resultado da contagem foi organizado em histogramas
que por sua vez foram analisados com auxílio da função densidade de Distribuição Gama. Os
ajustes de cada um dos histogramas foram realizados através do programa Wolfran Mathematica
9.0 [72], como mostrado nas Figuras 28, 29 e 30.
71
Figura 28 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra A e B.
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Figura 29 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra C e D.
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Figura 30 – Ajuste da função densidade de Distribuição Gama para a amostra E e F.
Os resultados dos ajustes forneceram os valores dos parâmetros 𝛼 e 𝛽 que estão descrito na
Tabela 6. A partir destes calculou-se o tamanho médio das junções através da Equação (3.5).
Pode-se observar que o aumento do fluxo de oxigênio na síntese das amostras fez diminuir os
tamanhos das junções, e também que há menor dispersão de tamanhos. No Capítulo 5 será dis-
cutida a relação do tamanho médio de junção com as propriedades magnéticas e de transporte,
em especial, a corrente crítica que depende da quantidade de corrente de transporte através da
junção. Como a amostra A apresentou maior tamanho médio de junção deverá apresentar maior
intensidade de blindagem magnética e de corrente crítica.
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Tabela 6 – Tamanho médio de junção, juntamente com seus parâmetros e respectivas incertezas.
Amostras Parâmetro 𝛼 Parâmetro 𝛽 Tamanho Médio de Junções (𝜇m)
A 2,96924 5,59647 17 (2)
B 2,86935 5,53871 16 (2)
C 4,38637 2,11703 9,3 (3)
D 3,59797 2,56898 9,2 (4)
E 4,16018 1,88873 7,9 (3)
F 4,73828 1,09972 5,2 (1)
4.4 DENSIDADE
Conforme descrito na Seção 3.6, a medida de densidade seguiu o princípio de Arquimedes. Esta
medida foi realizada com o intuito de saber o quão porosa são as amostras e relacionar com o
teor de oxigênio. Os resultados estão resumidos na Figura 31. Observa-se, conforme o fluxo
de O2 aumenta no processo de síntese, aumenta a densidade aparente que considera apenas
os poros fechados. O valor teórico encontrado para a densidade aparente quando a dopagem
de oxigênio é ótima, ou seja, o composto de Sm-123 possui 7 átomos de oxigênio por célula
unitária é de aproximadamente 6,9 g/cm3.
Figura 31 – Densidade de cada amostra em relação ao incremento de O2. O ponto em círculo refere-se a
amostra de referência [47].
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Capítulo 5
MEDIDAS MAGNÉTICAS E DE
TRANSPORTE
5.1 RESISTIVIDADE ELÉTRICA AC
O sistema de medidas para resistividade elétrica AC e corrente crítica foi montado pela primeira
vez no LFT. Assim, para calibração do sistema de medidas, esta dissertação usou a amostra com
maior Tc do trabalho de mestrado de Pinto [73] que foi desenvolvido no nosso grupo de pesquisa
(Amostra de Referência). Para esta amostra a corrente elétrica aplicada (I𝐴) foi de 20 mA com
a temperatura variando de 77 a 300 K.
A Figura 32 mostra o comportamento da resistividade elétrica em função da temperatura da
amostra de referência. Onde se observa a transição supercondutora. Pode-se notar também que
há um "ombro" em torno de 84 K. Isto indica sinal de segunda transição que está associado a
fase Sm-123 com estrutura cristalina tetragonal como previsto por Pinto [47].
O segundo procedimento foi encontrar a corrente elétrica ideal para realizar as medidas de
resistividade elétrica. A proposta foi procurar um intervalo onde o comportamento da tensão
fosse linear com a corrente elétrica aplicada (I𝐴) [23], caso contrário pode-se encontrar valores
diferentes da Tc para cada I𝐴 como mostrado na Figura 33. Por outro lado, se a corrente
aplicada for menor do que 20 mA, aparecem ruídos (oscilações) que dificultam a análise dos
dados experimentais, ver Figura 34.
De qualquer forma, a resposta linear da curva tensão versus corrente está apresentada na Figura
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35 [23]. Assim, toda as medidas foram realizadas aplicando corrente elétrica de 20 mA. Então,
foi escolhido o intervalo de 5 a 300 mA.
Figura 32 – Resistividade elétrica em função da temperatura para a calibração do equipamento. A amos-
tra utilizada foi fornecida por Pinto e colaboradores [73].
Figura 33 – Aumento da corrente aplicada para a amostra A.
77
Figura 34 – Corrente aplicada de 1 mA na amostra A.
Figura 35 – Análise da linearidade da curva da V versus I𝑚𝐴 em T = 100 K.
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As amostras A e B, com baixo fluxo de oxigênio, apresentaram transição supercondutora como
mostra a Figura 36. Enquanto, para as amostras C, D, E e F não foi possível encontrar qual-
quer temperatura crítica, possivelmente estão abaixo de 77 K (Figuras 37 e 38). Os resultados
Figura 36 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras A e B com corrente apli-
cada de 20 mA. No detalhe mostra-se a curva completa até 300 K.
mostram que a resistividade elétrica a temperatura ambiente é diferente para cada amostra, a
amostra A apresenta menor valor de 𝜌𝐴𝐶 (300 K) = 12,5 10−6Ω m.
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Figura 37 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras C e D com corrente apli-
cada de 20 mA.
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Figura 38 – Resistividade elétrica em função da temperatura para as amostras E e F com corrente aplicada
de 20 mA.
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Para determinar a Tc, foi utilizado o critério da primeira derivada da resistividade elétrica em
função da temperatura. Os valores de Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 indicam o final da transição supercondutora e
foram obtidos pela interseção da segunda derivada de 𝜌𝐴𝐶 com uma reta que descreve o com-
portamento linear do estado normal, conforme a Figura 39. Nesta figura estão indicados também
a definição da Tc𝑜𝑓𝑓𝑠𝑒𝑡 que mostra o inicio da transição. Os resultados das Tc estão dispostos
na Tabela 7.
Tabela 7 – Valores das temperaturas críticas das amostras A e B com a corrente aplicada de 20 mA.
Amostra Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (K) Tc𝑜𝑓𝑓𝑠𝑒𝑡 (K) ∆T (K)
AR 91,9 (2) 86,2 (2) 5,7 (2)
A 95,0 (2) 88,7 (2) 6,3 (2)
B 92,0 (2) 77,9 (2) 14,1 (2)
Pode-se notar também que nossas amostras apresentam sinal de segunda transição. Na Figura
39, observa-se que há dois picos o que caracteriza duas transições. O primeiro, mais a direita e
mais intenso, está associado à transição da fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica.
Já o segundo pico, mais a esquerda, está associado a fase Sm-123 com estrutura tetragonal.
Os resultados de Tc segunda a estrutura cristalina estão resumidos na Tabela 8. Aqui Tc foi
determinado com ponto máximo da
𝑑𝜌
𝑑𝑇
.
Tabela 8 – Valores de Tc para as amostras com mistura de fase.
Amostra Tc (K) Ortorrômbica Tc (K) Tetragonal
AR 89,9 (2) 86,7 (2)
A 93,5 (2) 89,8 (2)
B 84,7 (2) 79,8 (2)
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Figura 39 – Derivada da resistividade elétrica em relação a temperatura sendo indicado como se obtém
os valores de temperaturas críticas. As setas indicam o sinal de transição.
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Como última análise e corroborando com os resultados de raio X, a Figura 40 relaciona as
larguras de transição das medidas de 𝜌𝐴𝐶 com a quantidade de oxigênio usada na preparação
das amostras. Percebe-se que a largura de transição da amostra A é menor do que a amostra B
e ligeiramente maior do que a amostra de referência, o que indica que a amostra B não possui
um grau de oxigenação homogeneizado. Isto indica que na amostra A os contornos de grão são
melhores e, por consequência, possibilitam uma maior corrente crítica.
Figura 40 – Largura a meia altura da derivada de Δ𝑇 em função do fluxo de oxigênio para as amostras
A, B e referência.
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5.1.1 Corrente Crítica
Neste trabalho de dissertação foram medidas as densidades de corrente críticas das amostras,
incluindo a amostra de referência [73]. Para tal finalidade foram feita curvas de campo elé-
trico em função da densidade de corrente aplicada, conforme mostrado na Figura 41, as demais
figuras encontram-se no Apêndice A.3. Nesta figura, mostram-se os valores de temperatura
variando de 77 K até 92 K. Para fins de visualização há somente oito curvas com temperaturas
distintas para exemplificar a medida. Para determinar a densidade de corrente crítica (Jc), o cri-
tério utilizado foi de 1 𝜇V/mm, ou seja, no ponto em que estas curvas cruzam a linha horizontal
da Figura 41, o ponto de interseção é o valor da Jc para cada temperatura [73].
Figura 41 – Curvas de campo elétrico em relação a densidade de corrente aplicada para as amostras A.
A linha horizontal azul marca o critério utilizado para descobrir Jc.
A dependência da Jc em função temperatura reduzida (t =
𝑇
𝑇𝑐𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡
) está mostrada na Figura 42.
Observa-se que a Jc é sensível ao teor de oxigênio na amostra. Percebe-se que a amostra A
apresentou maior densidade de corrente crítica em todas as temperaturas.
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Figura 42 – Densidade da corrente crítica em função da temperatura reduzida (t = T/Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡) para as
amostras de Sm-123 com diferentes teores de oxigênio.
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Esta diferença de Jc pode estar relacionada com dois fatores. O primeiro seria com o tamanho
médio de grão (junção), a amostra A possui tamanho médio de junção ligeiramente maior do
que a amostra B. E o segundo pode estar relacionado com a distribuição de oxigênio na amostra.
Como a amostra A apresentou menor largura de transição acredita-se que o oxigênio ficou bem
distribuído nesta amostra. Além disso, a amostra A teve menor fração de fases de impurezas
que são centros espalhadores de corrente de transporte.
Tabela 9 – Valores de densidade de corrente crítica em T = 77 K e tamanho médio de grão (junção).
Amostras Jc (103 A/m2) ⟨𝑑⟩ 𝜇m
Referência 6,30 (2) 2,64 (2)
A 26,9 (2) 17 (2)
B 12,5 (2) 16 (2)
Segundo Passos e colaboradores [74], para descrever o modelo da densidade de corrente crítica
para supercondutores granulares, pode-se pensar que os grãos são separados por uma barreira
isolante ou podendo ser do tipo condutor normal [41].
No caso de uma junção ser do tipo Supercondutor-Isolante-Supercondutor (S-I-S), o compor-
tamento da Jc pode ser analisado pela Teoria de Ambegaokar e Baratoff [75]. Neste modelo a
dependência da corrente crítica em função da temperatura é dada pela expressão [74]:
𝐽𝑐 =
𝜋
2𝑒𝑅𝑁𝑆
∆(𝑇 )𝑡𝑎𝑛(
∆(𝑇 )
2𝜅𝐵𝑇
), (5.1)
onde R𝑁 é a resistência elétrica no estado normal das junções, S é a área transversal da jun-
ção, e é a carga elétrica, 𝜅𝐵 é a constante de Boltzmann e ∆(𝑇 ) é o gap supercondutor. Para
temperaturas próximas a Tc, ∆(𝑇 ) ∼= ∆0(𝑇 )(1 − 𝑇
𝑇𝑐𝑗
)0,5 tal que 𝑇𝑐𝑗 é a temperatura crítica
intergranular.
Para o caso de cupratos do sistema ABa2Cu3O7−𝑑 (A = Y, Sm, Gd,...), Fernandes e outros [76],
mostraram que a dependência da Jc com a temperatura segue uma lei potência (Scaling Law)
universal e indica que junções são do tipo normal, isto é, Supercondutor-Normal-Supercondutor
(S-N-S). Segundo Fernandes e colaboradores [76], o valor do expoente n é 1,6 e a expressão
para Jc é dada por:
𝐽𝑐(𝑇 ) = 𝐽𝑐(0)
(︂
1− 𝑇
𝑇𝑐
)︂1,6
. (5.2)
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Onde 𝐽𝑐(0) é a densidade de corrente crítica em zero Kelvin.
Neste contexto, foi feito ajustes dos dados experimentais com as Equações (5.1) e (5.2). Na
Figura 43, está evidente que os dados colapsam em uma única curva que representa a expressão
(5.2). Uma vez que os dados experimentais podem ser ajustados pela expressão (5.2), as nos-
sas amostras apresentam junções do tipo Supercondutor-Normal-Supercondutor (S-N-S). Além
disso, para esta modelagem, a Jc(0) foi encontrada através dos ajustes individuais da Equação
(5.2) com auxílio do programa Wolfran Mathematica 9.0 [72]. Os resultados estão apresentados
na Tabela 10.
Figura 43 – Densidade da corrente crítica normalizada em função da temperatura reduzida (t = T/Tc𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡).
Tabela 10 – Valores de densidade de corrente crítica em T = 0 K com valor de n =1,6 e tamanho médio
de grão. Jc0 foi obtido pela extrapolação da curva.
Amostras J𝑐(0) (105 A/m2) Tamanho médio de junção (𝜇 m)
Referência 0,95 (2) 2,64 (2)
A 5,19 (2) 17(2)
B 2,73 (2) 16(2)
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5.2 SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA AC
Para realizar a medida de susceptibilidade magnética, todas as amostras foram pulverizadas e
peneiradas com o objetivo das partículas possuírem no máximo 38 𝜇m. Como as amostras C, D,
E e F não transicionaram acima de 77 K, as medidas de susceptibilidade não foram realizadas
para estas amostras.
As medidas foram realizadas com campo magnético aplicado de 5 A/m e frequências de 448 Hz
para todas as amostras. Além disso, o intervalo de temperatura foi de 77 K a 300 K. A Figura
44, mostra as medidas de susceptibilidade magnética AC para as amostras A, B e amostra de
referência [47] para fins de comparação.
Como pode ser notado na Figura 44, a amostra A apresentou maior intensidade de blindagem
magnética. A diferença no sinal magnético está associada ao tamanho de partícula que tem
diâmetro de 38 𝜇m. O momento magnético desta partícula depende das correntes de blindagens
que passam pelas junções e área de circuitação. Assim, quanto maior for o tamanho de junção
(ou de grão) tanto maior é a intensidade de blindagem magnética.
Figura 44 – Medida da susceptibilidade magnética das amostras A, B e referência. Foi usado um campo
magnético de excitação de 5 A/m com frequência de 448 Hz.
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Figura 45 – Método para determinar a Tc associado a fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica
e tetragonal.
Nota-se também que as amostras apresentaram sinais de segunda transição como indicado na
Figura 45. Isto corrobora com as análises de difração de raios X, onde foi contabilizado a fase
Sm-123 com estrutura cristalina tetragonal. Além disso, estes resultados estão em concordância
com os resultados de resistividade elétrica.
Outra observação é a diferença nos valores obtidos para as temperaturas críticas que dependem
do grau de oxigenação da amostra. Os valores da T𝑐 foram determinados pelo critério da pri-
meira derivada da curva de 𝜒𝐴𝐶 em função da temperatura sendo utilizado o valor de ponto
máximo de
𝑑𝜒𝐴𝐶
𝑑𝑇
[23], conforme mostrado na Figura 45. Os valores de T𝑐 para cada amos-
tra estão resumidos na Tabela 11. Tc1 está relacionado a fase Sm-123 com estrutura cristalina
ortorrômbica, enquanto que Tc2 está associado a fase com estrutura tetragonal.
Tabela 11 – Valores de T𝑐 obtidos pelo critério da primeira derivada de 𝜒𝐴𝐶 em relação temperatura.
Amostras Tc1 (K) Tc2 (K)
Referência 87,6 (2) 81,2 (2)
A 88,2 (2) 82,6 (2)
B 87,0 (2) 79,8 (2)
90
As medidas de resistência elétrica AC (𝜌𝐴𝐶) mostram que os valores de Tc são superiores para
as medidas de 𝜒𝐴𝐶 . Isto é esperado, pois na medida de 𝜌𝐴𝐶 basta ter um pequeno volume que
contenha um caminho com mais baixa resistência que os elétrons passarão por este percurso,
sendo assim ocorre a transição supercondutora. Então, a medida de 𝜌𝐴𝐶 é muito mais volumé-
trica do que 𝜒𝐴𝐶 . Conforme pode ser observado na Figura 46, há diferença entre a medida de
𝜌𝐴𝐶 e 𝜒𝐴𝐶 que pode chegar até 6%.
Figura 46 – Comparação entre as Tc entre as medidas de susceptibilidade AC e resistência AC.
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Capítulo 6
CONCLUSÃO
Neste trabalho foram preparadas amostras supercondutoras do tipo Sm-123 aplicando diferen-
tes quantidades de oxigênio no processo de síntese. Estas amostras foram caracterizadas por
difração de raios X, densidade, MEV, resistividade elétrica AC e susceptibilidade magnética
AC.
Os resultados de difração de raios X indicaram a predominância da fase Sm-123 com estrutura
tetragonal e ortorrômbica bem como o aparecimento de outras fases espúrias. Conforme se
aumentou o fluxo de O2, houve um aumento da fração da fase Sm-123 com estrutura tetragonal e
em especial, da fase BaCuO2+𝑥. A partir dos resultados de DRX foram obtidos os parâmetros de
rede tanto da fase Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica quanto da estrutura tetragonal.
Observa-se que a amostra B apresentou volume de célula unitária ligeiramente menor do que as
outras amostras indicando uma modificação da valência do óxido de cobre.
Os resultados de determinação de densidade das amostras mostraram uma dependência com o
fluxo de O2. Com o aumento do fluxo de O2 a porosidade diminui, ou seja, a dureza aumentou.
As imagens de MEV mostraram que as amostras possuem morfologias similares e revelaram
regiões com trincas. Por fim, as micrografias revelaram também que a quantidade de oxigênio
no processo de síntese influenciou o crescimento do grão: o tamanho médio de junção diminuiu
com o aumento da dopagem O2.
As diferentes pressões parciais de oxigênio também influenciaram as propriedades de trans-
porte. Mais uma vez, a amostra A apresentou menor valor de resistividade elétrica a tempera-
tura ambiente e maior Tc. Observou-se também que a amostra A apresentou menor largura de
transição ∆T em relação a amostra B. Isto indicou que tal amostra deve possuir melhor distri-
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buição de oxigenação entre os grãos. Além disso, as amostras C, D, E e F não apresentaram
transição supercondutora acima de 77 K.
De acordo com as análises das curvas de corrente crítica, a amostra A apresentou maior Jc em
relação a amostra B e a amostra de referência. Outra informação importante está relacionada
com o tipo de junção das amostras. Todos os dados experimentais colapsam numa única curva
representada pela equação do modelo S-N-S. Isto sugere que o mecanismo de transporte é o
mesmo para as duas amostras, sendo independente da quantidade de oxigênio aplicado. Como
a amostra de referência possui outro padrão de síntese pode-se sugerir que o mecanismo de
transporte independe também do tratamento térmico dessas cerâmicas.
A interpretação das medidas de 𝜒𝐴𝐶 indicou que as intensidades magnéticas são distintas para
cada amostra. Esta variação está associada ao momento magnético da partícula, ou seja, o si-
nal magnético depende das correntes de blindagem intragranulares e intergranulares. Assim,
tanto maior o tamanho de grão (maior área efetiva de junção) maior a intensidade de blindagem
magnética. Isto se explica a dependência da blindagem magnética com a passagem de corrente
elétrica pelas junções e de área de circuitação. A amostra A apresentou maior blindagem mag-
nético e maior temperatura crítica. Corroborando com a análise de raio X, pois esta amostra
apresenta maior fração da composição Sm-123 com estrutura cristalina ortorrômbica.
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Capítulo 7
SUGESTÕES DE TRABALHOS
FUTUROS
Tem-se como proposta de continuidade deste trabalho:
• Realizar medidas de EDS para observar a estequiometria dos elementos Sm, Ba e Cu e O
das amostras.
• Realizar novos tratamentos térmicos fixando o fluxo de O2 em 0,20 cm3/s, e agora variar
somente o tempo de síntese a 520 °C, pois nesta temperatura é onde o O2 interpenetra na
amostra.
• Variar o tempo de síntese em 1060 °C, já que a amostra referência mostrou que com
somente 30 min em 1060 °C obteve-se uma Tc acima de 90 K.
• Realizar medidas de resistividade elétrica aplicando campo magnético mais intenso para
que se consiga visualizar o comportamento de segunda transição, evidenciando as transi-
ção intergranulares.
• Realizar os testes com o supercondutor limitador de corrente de falta até que a amostra
degrade e perca suas propriedades supercondutoras.
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APÊNDICE A
PROGRAMAS DESENVOLVIDOS
A.1 MEV
Estão dispostos a seguir as imagens da MEV para as amostras B, C, D, E e F.
Figura 47 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra B, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 0,50 cm3/s.
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Figura 48 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra C, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 0,70 cm3/s.
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Figura 49 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra D, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 0,90 cm3/s.
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Figura 50 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra E, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 1,20 cm3/s.
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Figura 51 – Imagens das micrografias das quatro regiões da amostra F, do composto de SmBa2Cu3O7−𝜉
preparada com fluxo de oxigênio de 1,40 cm3/s.
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A.2 CÁLCULO DO TAMANHO MÉDIO DAS JUNÇÕES
O programa foi desenvolvido no Software Wolfran Mathematica 9.0 [72] com a finalidade de
obter o tamanho médio da junção sendo ajustado uma função de distribuição Gama por cima do
histograma, sendo que as medidas das junções foram obtidas através de várias imagens obtidas
pelo MEV, o qual foi utilizado o Software ImageJ para realizar as medições [68]. As linhas de
comando são:
data = Import["histograma.dat", "List"]; (aqui importa a lista de valores coletados.)
lparams = FindDistributionParameters[data,GammaDistribution[𝛼, 𝛽]]; (nesta linha a função
de distribuição Gama te retorna os parâmetros 𝛼 e 𝛽.)
𝜇 = Mean[GammaDistribution[𝛼, 𝛽 /. lparams]; ( está função te retorna a média dos valores.)
n = Length[data]; (função que retorna o número total de dados da lista.)
a = 𝛼 /. lparams (retorna o valor do primeiro parâmetro da distribuição = 𝛼.)
b = 𝛽 /. lparams (*retorna o valor do segundo parâmetro da distribuição = 𝛽.)
∆ = (((((𝜇 * 𝑏)2)/𝑛) + ((0.005)2))0.5) (Cálculo da incerteza.)
As linhas de comando abaixo mostra como se monta os gráficos sobrepostos.
Show[Histogram[data, Automatic, "PDF", PlotRangePadding -> Automatic],
Plot[PDF[GammaDistribution[𝛼, 𝛽]] /. lparams, x],{x, 0,50},
PlotStyle -> Thick, PlotLegends ->Placed[LineLegend[{"Distribuição Gamma"},
LegendMarkerSize -> {35, 25}, LabelStyle -> {Bold, Gray, 15}], Center]],
Frame -> {{True, True}, {True, True}},
FrameLabel -> {"Tamanho das Junções (𝜇 m)", "Frequência Relativa"},
LabelStyle -> Directive[Black, 14, FontFamily -> "Arial"]]
A.3 CURVAS DE E VERSUS J
Estão dispostos a seguir as curvas de campo elétrico em relação a densidade de corrente aplicada
para as amostras AR e B.
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Figura 52 – Curvas de campo elétrico em relação a densidade de corrente aplicada para as amostras AR
e B. A linha horizontal azul marca o critério utilizado para descobrir Jc.
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A.4 MODELO S-N-S
Este programa foi também foi desenvolvido no Software Wolfran Mathematica 9.0 [72] com a
finalidade de obter a densidade de corrente crítica em T = 0 k. As linhas de comando são:
fp = Import["densidade1.dat"]; (Aqui importa a lista de valores coletados.)
gp = ListPlot[fp]; (esta linha faz o gráfico da sua lista de valores)
t = 90.6; (Temperatura crítica da sua amostra.)
lparams = FindFit[fp, 𝑎*𝐴𝑏𝑠[(1−(𝑥/𝑡))(𝑏)], {a, b}, x]; (Retorna os parâmetros 𝑎 e 𝑏 do modelo
S-N-S.)
𝛼 = a /. lparams ;(Retorna o valor do primeiro parâmetro da distribuição = a)
𝛽 = b /. lparams;(Retorna o valor do segundo parâmetro da distribuição = b)
fit = Fit[fp, {1, 𝛼 * (1− (𝑥/𝑡))(𝛽)}, x] (Realiza o gráfico da função.)
pon = Plot[fit, {x, 75.0, 92.0}] (Mostra o gráfico da função)
Show[pon, gp] (Sobrepõe os dois gráficos).
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APÊNDICE B
PRODUÇÃO CIENTÍFICA
Trabalhos publicados em periódicos e anais de congressos internacionais e nacionais:
• Passos, C. A. C.; Orlando, M. T. D.; Capucho, I.M.; M. S. Bolzan; V. T. Abilio; L. C.
Machado; J. L. Passamai Jr. Performance of a Polycrystalline SmBaCuO Superconduc-
ting Fault Current Limiter. Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, 2015.
DOI 10.1007/s10948-015-3141-3.
• O Comitê Organizador certifica que Ivan Meloti Capucho apresentou o trabalho Influên-
cia da oxigenação no processo de síntese da cerâmica supercondutora do tipo SmBa-
CuO de autoria de Capucho, I.M.; Passos, C. A. C.; Abílio, V.T.; Cruz, P. C. M., Rocha
Jr., E. B. em forma de comunicação oral no VI Encontro de Física Aplicada, realizado
de 13 à 15 de Maio de 2015 em Vitória, ES, Brasil.
• Capucho, I.M.; PASSOS, C. A. C.; ORLANDO, M. T. D.; ABÍLIO, V.T.; CRUZ, P.
C. M.; Influência dos parâmetros de síntese da cerâmica supercondutora do tipo
SmBaCuO, p. 92-93 . In:Anais do V Encontro Científico de Física Aplicada [= Blu-
cher Physics Proceedings, n.1, v.1]. São Paulo: Blucher, 2014. ISSN 2358-2359, DOI
10.5151/phypro-ecfa-043
